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Dritter  Band. 

Organische  Verbindungen  mit  14,  16  und  18  Atomen  Kohlenstoff. 
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HEIDELBERG. 

Üniversitäts-Buchhandlung  von  Karl  Winter. 
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Drnck  von  G.  REICHARD  In  Heidelberg. 


Vorwort. 


Der  vorliegende  sechste  Band  von  Gmelin'sKandbuch  der 
Chemie  ist  mit  Zugrundelegung  der  hinterlassenen  Manuscripte 
Gmelin's  zur  ersten  Hälfte  (S.  1—481)  von  Dr.  Karl  List  bear- 
beitet und  vor  dem  Abdruck  von  Flerrn  Professor  J.  v.  Lieb  ig  gelesen 
worden.  Als  es  Dr.  K.  List  durch  seine  veränderte  Stellung  un- 
möglich wurde,  seine  Thäligkeit  wie  bisher  dem  Werke  zu  widmen, 
übernahm  Dr.  Karl  Kraut,  unterstützt  von  dem  Rathe  Dr.  List's, 
die  Fortsetzung  der  Arbeit  und  wind  derselbe  für  rasche  Beendigung 
des  Werkes  Sorge  tragen,  zu  welchem  Zwecke  ihm  bereits  mehrere 
Chemiker  ihre  Hülfe  zugesagt  haben. 

Hagen  und  Hannover,  im  November  1858. 


Dr.  Karl  List. 
Dr.  Raii  Kraut. 
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Verbindungen  14  At.  C  haltend 1 

Stammkern  C^^H^ 
Nitrokern  Ci^X2H2. 

Chrysaminsäure  C^'^X^H^O*.  S.  1.  —  Chrysaminamid  C^AdX^HO^, 
HO.  S.  6.  —  (Anhang.  Aloeresiosäure  Ci^NUao'^.  S.  8.  —  Chrysa- 
trinsäure  S.  9.  —  ChrjidiD.  S.  10.  —  Hjdroclirysamiuaniid.  S.  10.) 

Stammkern  C^'^H^.     Benzen 12 

Benzalkohol  C»^Hß,H-'02.  S.  12.  —  Bittermandelöl  CiiIFO^.  S.13.  — 
Benzoesäure  C"H''0'^.  S.  23.  —  {Anhanq.  .amorphe  Benzoesäure. 
S.  36.  —  KohleDbenzoesäureCisHSQ*.  S.36.  —  UnterbenzoyligeSäure. 
S.  37.)  —  Sulfobenzol  C^H^S^.  S.  38.  —  lodwasserstoffbenzen 
C'^HfiHJ.  S.  38.  —  ChlorwasserstofTbenzen  S.  39.  —  Ghlorobenzol 
C^*H6,C12.  S.  39.  —  Essisbenzesfer  Ci''H7Ü,C'»H303.  S.  40.  — 
Benzoebenzester  C^H'O.C'^H^O^.  S.  40.  —  Benzoeschwefelsäure 
CHH60S2S03.   S.  40.    -   Benzoeformester  C2H30,Ci'*H50e.   S.  42. 

—  Mandelsäure  C^H^O^C^H^O*.  S.  43.  —  Benzoevinester  C^H^O, 
C»H503.  S.  46.  —  Benzoglycolsäure  Ci^HsOs.CiHaOs.  S.  48.  — 
(Nachtrag.  Glycolsäure  C^HtQS.  S.  52.  —  Glycolamid  C*AdH302. 
S.  54.  —  Glj'colid.  S.  54.)  —  Hippursäure  C'SAdH'Oe.  S.  53.  — 
HippursäurevinesterG*H50,Ci8l\{H60^  S.65.  —  C^nhang.  Hipparaf- 
fin  Ci6i\H702.  S.  66.)  —  Benzoemylester  C"HiiO,C'HI5U3.  S.  67.  — 
Benzon  C^eH'oO^.  S.  67.  -  Benzoesäure  Carbolsäure  C»^H50,C>^H503. 
S.  68.  —   Benzoesäure  Bromcarbolsäure  C'2BrH'*0,r.i''H503.   S.  70. 

-  Benzoesäure  Chlorcarbolsäure  Ci2ClH^O,C"H503.  S.  71.  -  Ben- 
zoesäure Binitrocarbolsäure  G'2X2H30,C"'H503.  S.  72.  —  Benzoe- 
säure Trinifrocarboisäure  Ci2X3H20,Ci'H503.  S.  72.  -  Benzomilch- 
säure  CimioOio,2C'^H503.  S.  73. 

Sauerstotfkern  Ci^H^O 73 

Benzoesäure-Anhvdrid  C"H50,0*.  S.73.  —  Benzoeessigsäure-An- 
hydrid  C'»H303,C'''H303.  S.  75.  —  Benzoebaldriansäure-Anhydrid 
C"H903,C"H503.  S.  75.  —  (Nachtrag.  Essigsäure  -  Anhydrid 
C'»H30,02.  S.  75.  —  Scliwefelaldehyd  C'>B3S,02.  S.  77.  —  Chlor- 
acetyl  C«Cie3,02.  s.  77.  —  Acelanilid  C^(C'2.NH6jH3,02.  S.  78.  — 
Nachtrag  zu  Chlorbutyral.  S.79.  —  Buttersäure-Anhydrid  C*^H''0,02. 
S.  79.  —  Butyranilid  C^(Ci2NHfi)H',0-'.  S.  80.  —  Angeliksäure- 
Anhydrid  C'bH70,02.  S.  80.  —  Baldriaasäure-Anliydrid  CiuHöO,02. 
S.  80.  —  Valeranilld  C'"(C»2i\H6)H9,02.  S.  81.  —  Caprousäure-.^n- 
hydrid  Ci2HiiO,02.  S.  8l.  —  (Anhang  zu  Benzoesäure-Anhydrid. 
Oreoseion  C^H^G^.  s.  81.  —  Körper,  aus  dem  salzsaureu  Atha- 
mantiii  erhalten  C^HeQ*.  S.  »2.  —  Peucedaniu  C"H503,ci('H'03. 
S.  83.  —  Athamantiu  C24H1507.  s.  85.) 

Schwefelkern  Ci^SH^ 87 

Schwefelbenzoyl  Gi*SH5,02.  S.  87. 
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lodkern  C^^JH^ 87 

lodbenzovl  Ci*JH5,02.   S.  87. 
Bromkern  Ci'BrH^ 87 

BrombenzoylC'^BrH5,02.S.87.  — BrombenzoesäureC>*BrH5,0*.S.88. 
Chlorkern  Ci'ClH^ 89 

ChIorl\finzoyl  Ci'CIH^O^.   S.  89.  —   Chlorbenzoesäure  C^CIHSO*. 

S.  91.  —  (Anhany.    Mtrochloromichmyl.  S.  93.    -  Chloromichnijl. 

S  93  ") 
Cyankern  C^^CyH^ 94 

Cyanbenzoyl  C^'CyHSO^.   S.  94. 
Nitrokern  C^'^XH^ 94 

NjtrobiltermandelölC'*XH5,02.  S.94.-Nifrobenzoesäure  C»XH5,0*. 

S  97  —  NilrobenzoeformestcrC2H30,C^*XH^03.  S  102.  —  Nitroben- 

zoevines(erC^H5O,C'*XH»O3.S.102.  — MtrohippursäureCi8XAdH60«. 

S.  103.—  NitrobenzoesaureBibromcarbolsäure  Ci2Br2H30,Ci»XH403. 

S.  106.  —  Nitrobenzoesaure  Binitrocarbolsäure  C'2X2H30,C"XH'03. 

S.  107.  —  Schwefelnitrobenzen  C^'XH^S^.   S.  108. 
Nitrokern  Ci''X2H* 109 

Binitrobenzoesäure  Ci*X2H*,0*.  S.  109.  —  C^nhang.  Aloetlnsäure 
Ci*X2H'0*?  S.  110.  —  Aloelinamid  CiUdX2H3,02.  S.  111.)  —  Bi- 
nitrobenzoevinestcr  C^H^O,C'*X2H303.  S.  111. 

Sauerstoffnitrokern  C^'^XH^O 112 

NKrobenzoesäiire-Anhvdrid  C^XH^O.O^.  S.  112.  —  Benzoe-Nitro- 
benzoesäure-Anhvdrid'C»XH^03,Ci*H503.  S.  112. 

Chlornitrokern  Ci'-CIXH* 112 

Chlornifrobenzoyl  C»^C1XH*02. 

Amidkern  Ci^\dH5 112 

Benzamid  Ci^AdHs.O«.  S.  113.  —  Benzaminsäure  Ci\AdH5,0*. 
S.  116.  —  CAnhang.  Benziinins;iure.  S.  119.")  —  Benzaininformesfer 
r2H30,C<UdH»03.  S.  120.  -  Benzaminvincster  C*H50,C"AdFF03. 
S.  120.  Schwefelbenzamid  Ci*AdH\02.    S.  120. 

Amidnitrokern  C^'AdXH* 120 

Nifrobenzamid  C»AdXH+,02.   S.  120. 

Gepaarte  Amide  der  Benzenreihe.  Benzoviharnsioff  C2Ad(rv'.H. 
C'^H502)02.  S.  121.  —  Benzanilid  Ci*(N.H.Ci2H5)H5,Ü2.  S.  122.  - 
Bibenzanilid  C"fiN  Ci2H5,C»H502)H5,02.  S.  123.  —  Benzoylsulfo- 
phänvlaniidC+fN  H.C'^H5S20»)H5,02.S.123.— (Ei/JscArtWunsf.  Chlor- 
sulfophänyl  C'2H5C|2S20^  S.  124.  —  Sulfophänylamid  Ci2AdH'5S20\ 
S.  124.  -  SiiccinoMilfophänylamid  Ci2(N.CSH^O*)H^S20*.  S  125.  — 
Siilfnphänylanilid  Ci-'fi\.H.C'2H5)H5S20*.  S.  125.  —  Bisolfopliänylani- 
lidC<2('NH  Ci2H5S20')H5S20*.  S.  125.)  —  AcetyIsiilfo|.häny!benzamid 
Ci*(N.C^H302.Ci2H5S20*)Hs02.  S.  126.  ~  Bibenzoylsiilfopliänylamid 
C'*(N.Ci2H5S20*.C"H502)H502.  S.  126.  —  Succinvlbisulfophänylbi- 
benzamid  C28flV2.C8H^O*.2Ci2H5S20*)Hioo+.  S.  126, 

Stickstoff  kern  C^^NH^ 126 

Benzonitril  C'''i\H5.     S.  126.    —    (Anhang.     Schwefelcyanbenzoyl 
C'4(C2NS2)H5?     s.  128.)   —   BenzoYlanilid  Cz^NH».     S.  129.    — 
Flavin  C2GNH»202.   S.  129. 
Verbindunr:en,   2  oder  mehrere  At.  C^'^H^  oder  davon  abgelei- 
tete Kerne  haltend 131 

Stilben  C2^H'2.  S.  131.  -  Schwefelbenzen  C28H*^S*.  S.  132.  - 
Hydrobrombromstilben  C28BrH",HBr.  S.  133.  -  Chlorsfilben  C28CIH»'. 
S.  134.  —  Hydrochlorchlorstilben  C2*-H'iCl,HCl.  S.  135.  -  Hydro- 
rhlor-Bichlorslilbon  C2^C|2Hio,HCl.  S.  135.  —  Nitroslilbensäure 
C26XHi'Oio.  S.  136.  -  Benzoin  C2^Hi203.  s.  136.  -  Slilbinige 
Säure  C30H«0«?   S.  138.  -  S'ilbesiDsäurc  S.  141.  —  Benzilsäure 


IX 

Seite. 

C2PH'206.  S.  U2.  -  Chlorbenzil  C28C1H"0*.  S.  142.  -  Benzil 
C^sH'OO*.  S.  142.  —  C^nhang.  Hvdrobenzil  C^-^^^-Q^.  S.  146.  — 
PikrU.  S.  146.  —  Nitropikril.  S.  147.  —  Thionessal  C^ßHSS.  S.  147. 

—  Bromthionessal  C^SBr2H7S.  S.  14->.  —  Mtrotliionessal  CißX2H'S. 
S.  148)  -  Dibenzoyliinid  C2\MI'302.  S.  149.  —  Hydrobenzamid 
C'*2i\2H«&.  S.  149.  -  C^nhang.  Benzolon  C^H^O^?  S.  151,  —  Benzo- 
stilbin  CG2H2204?  S.  151.)  —  Aniarin  C*2JV2hi8.  s.  152.  -  Trinifro- 

■    benzamid  C^^^axaniö.  S    155.  -  Triniframarin  C*2i\2X3H'5,  S.  155. 

—  Lophin  C*\\2Hi6.  S.  156.  ~  (Anhang.  Pyrobenzolin  C*2N-'H'6. 
S.  159.)  —  Nitrolophin  C^^X^xshis.  s.  159.  —  AzobenzoilidC6*i\5H33. 
S.  160.  —  Benzoylazotid  C30i\2H'2.  S.  161.  -  Amaron.  S,  162.  — 
Azobenzoyl  C"N2H'6.  S.  163.  -  Benzhydramid  C**N2H'?02.  S.  163. 

—  C^nhang.  Benzamyl.  S    164.)  —  Azobenzoid  C^eiViH^T?  S.  164. 

—  Azobenzoidin  C^eN^HST?  s.  165.  -  Benzimid  C*2Cy2Hi^O\  S.  165. 

—  Thiobenzaldin  C'>2Mi'9S^  S.  167.  —  (Anhang.  Azobenzoyl- 
.schwefelwasserstoff.  S.  168.)  —  Benzoylureid  C50iNSH2fO8.   S.  168. 

—  Benzoinam  C26NH'-0.  S.  169.  —  Benzoinamid  C6*N^H36.  S.  170. 

—  Iniabenzil  C2fe.\H'i02.   S.  170.  -   Benzilim  C56N2H220*.  S.  171. 

—  Azobenzil  C*2i\H>502.   S.  172. 

Stammkern  Ci^H« 173 

Toluol  C»H8.    S.  173.   —   Kressylhydrat  C"H602.    S.  177.  -  To- 
luolschwefelsäure  Ci*H8,2S03.  S.  177. 
Sauersloffkern  Ci^H^Oä  (Saleu) 178 

Saliretin  C'^Hß02.  S.  178.  -  Saligenin  C"H80^  S.  179.  -  Sali- 
cylige  Säure  C'^H^O*.  S.  181.  —  Benzoesäure  salicylige  Säure 
C"H503,Ci4H5Ü3.  S.  191.  —  Salicvlsäure  Ci*H«06.  S.  192.  —  Me- 
thylsaücvlsäure  C2H30,C"H505.  'S.  199.  —  Aethylsalicylsäure 
C*H50,C'»H505.  S.203.  -  AmvlsalLcvlsäurcGWH''O,C"H5ü5.S.204. 

—  Nachtrag.  Anisol  C2H30,C'2H50.  "S.  204.  —  Anisolschwefelsäure. 
S.205.  -  Sulfanisolid  CiiH'(S02)02.  S.  205.  -  Bromanisol  C2H30, 
Ci2ßrH^0.  S.206.  -  BibromanisolG2H30,Ci2Br2H*0  S.  206.  -  Ni- 
tranisol  C2H30,C'2XH^O.  S.  207.  —  Bioitranisol  C2e30,Gi2X2}PO. 
S.  207.  -  Trinitranisol  G2H30,Ci2X3H20.  S.  208.  —  Anisidin 
C"AdH502,H2.    S.  209.    —    Nitranisidin  G"AdXH*02,H2.    S.  209. 

—  Binilranisidin  Ci'AdX2H302,H2.  S.  211.  —  Benzonitranisidid 
C"(Gi*i\XH5Ü2)H502.  S.  212.  —  Phänäthol  C^H50,G'2H50.   S.  212. 

—  Binifrophänäthol  G-'H50,Gi2X2H30.  S.  213.  —  IXItrophänifidin 
Gi6AdXH602.H2.  S.  214.  -  Pliänamylol  G'0HiiO,Ci2H5O.  S.  2l4. 
—  (Anhang.  Ampelinsäure.  S. 215.  —  Oxjbenzoesäure.  S.215.)  — 
Thiosalicol"  Gi''H602,S2.   S.  216. 

Sauerstoffkern  C^^H^Oa      . 216 

Salicylsäureanhydrid  C"H503,02.  S.  216.  —  Salicyl -Essigsäure- 
anhydrid G"H505,C''H303.  S.  216.  —  Salicvl-Benzoesäureanliydrid 
Gi'*H505,Gi^H-'03.  S.  217.  -   (Anhang.   Saücylid  Ci^^O*.  S.  217.) 

Scbwefligkern  C'^H^CSO^) 217 

Sulfiloluol  Gi^H'(S02).   S.  217. 
Sauerstoffiodkern  C^^JH^O^ 217 

lodsalicyline  Säure  CiMH502,02.   S.  217. 
Sauerstoffbromkern  C^^BrHso^ 218 

Bromsalicylige  Säure  C'^BrH502,02.     S.  218.  —  Bromsalicylsäure 

Cl^BrH502,0^  S.219.  -^  MethyIbromsalicylsäureG2H30,G«Br2H305. 

S.  219.   —   Aethylbromsalicvlsäure  C^HsOjG^^BrH^Os.    S.  220.   — 

Schwefelbromsalicyl  G"»BrH502,S2.   220. 
Sauerstoffbrorakern  Ci^Br^H^O^ 221 

Bibronisalicylige  Säure  G'*Br2H^02,0\  S.  221.  —  Bibromsalicylsäure 

C"Br21l^02,0*.  S.222.-  Methy  Ibibromsalicylsäure  G2H30,C>^Br2H305. 

S.  222.  —  Aeihyibibromsalicylsäure  C^H'^0,Gi^Br2H305,  S.  223.  — 
Hydrolhion-Schwelelbibronjsalicyl  Ci^Br2H^02,S2+2HS.  S.  224. 
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Sauerstoffbroinkern  C^^Bt^H^O^ 224 

Tribronisalicvlsäure  C'^BraiPO^O*.   S.  224. 

Chlorkern  C^  CIH^ 225 

Chlorloluol  C'^CIH'.   S.  225. 
Chlorkerii  C''C\H¥' 225 

Hydrochlor-Trichlortoluol  C"C13H«,HC1  (üd.;C'*C12H6,C12?).  S.  225. 
Chlorkern  C'CPH^ 225 

Biliydrochlür-Quiiilichlortoluol  C'^C15H3,2HC1  (oder  Ci*C13H5,CI*?). 

S.  225.  —  Trilndrochlor-Quinlichlortoluol.  S.  226. 
Chlorkern  C'Cl'^H^ 226 

Sexichlortüiuol  C'^CICH^.   S.  226. 
Sauerstoffchlorkern  C*''CIH-'02 227 

Chlorsaligenin  a>C\n<^0'-,2E0.  S.  227.  -   Chlorsalicyl  C'*CIH5,0*. 

S.  227.  —  Chlorsalicylige  Säure  Ci^CIHsO^O^.   S.  227.  —   Chlor- 

saIicvIsäureCi'CIH502,0*.  S.  229.  —  Methylchlorsalicylsäure  C^H^^O, 

C'HJ'H'O^    S  229 
Sauerstoffchlorkern  Ci'CFH'O^ 230 

Biclilorsalisenin  C>'C|2H*U2,2HO.  S.230.  -  Bichlorsalicylige  Säure 

Ci*CIH502,02.  S.  230.  -  Bichiorsalicylsäure  C'^Ci^H'-O^O".  S.230. 

-  MefhylbichlorsalicYlsäure  C2H30,C«C|2H30\  S.  231.  —  Aetliyl- 
bichlorsalicylsäure  C''H5Ü,C»*C12H305.  S.  232. 

Nitrokern  C'XH^ 232 

Mtrolüliiol  C»XH'.  S.  232. 
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C"=Hi70,N05.  S.  557.  —  Fornie-Capiyläilier  C^H^O.C'SHi^O.  S.  557. 
—  Capiylformester  C-H^OjC^H'^U^. '  S  557.  —  Vine-Capryläfher 
C^H5Ü,Ci6H"0.  S.  55ö.  —  Essig- Caprylesler  C^H^O^C'fiHi'O. 
S.  558.  —  Caprylon  Gi6Hie02,C»''H".  S.  559.  -  Capvylvines^er 
C*H503,C'6Hi503.  S.  560.  —  My!e-Capivläflier  C't'H'iÜ,Ci6H"0. 
S.  560.  —  Caprvlsäureanhydiid  C'«H'503.C'6H»503.  S  561. 

Sauerstoffkern  C^m^O^      .     .    .    : 561 

Siiberylwasserstotf  C"H''»02.     S.  561.    —     (Jnhang.    Korkhatz. 

S.562.)  — KoiksäureCi6H"02,Oe.  S.  5C3.  -  Korkformester  2C-'H30, 

C'SH'-'QG.     S.  571.  —   Korkvinesler  2C*H50,Ci6H>20«.     S.  571.  — 

Chlorkorkvinesfer  C^^CI-'H^^U».   S.  572. 
Sauerstoffkern  C'^'H^-^O^ 572 

Aloisol  Ci6H>-'0%02V  S.  572.  -  Aloisinsäure  C^eHi^OSO*?  S.  574. 
Bromkern  C^'^BrHi^ 574 

Hydrobrom-Bromcaprylen  C'^BrH'^jHBr?  S.  574. 
Chlorkern  Ci^CIH's 574 

Caprylchlorid  (Ci6H>5Cli,02?)  S.  574, 
Chlorkern  C'^CPti'^ 574 

Quiulichlorcaprylen  CieCPH".  S.  574. 
Mtrokern  C'^^XH^^ 575 

A'itrocapr)len  C^^XH'^.    S.  575.    —    Xitrocaprylsäure  Ci^XH'5  0*. 

S.  575    —  Mtrocaprylvinester  C*H50,C'6XH'*03.  S.  576. 
Nitrokern  Ci'^X2Hi^ , 577 

Binilrocaprylen  C«X2H»  S.  577. 
Amidkern  C'^AdHi^ 577 

Caprylamin  CieAdH«5,H2  S.  577. 
Sauerstroffamidkern  C'6AdHi302 579 

Suberaminsäure  Ci6AdH'302,0^  S.  579. 
Sauerstoffaraidkern  C^*^ .WU^'^O^ 579 

Suberamid  CisAd^H'^O^jO^  S.  579.  —  Suberanüsäure  C^fC'NH«) 

Hi302,0^  S.  579.  -  Suberanilid  Ci6(Gi2iNH6)2Hi20-',02  S.  580. 

Sauerstoffstickstoffkern  C"N'*H^O* 581 

Collein  Cie.\^H*0%H2  S.  581. 

Sauerstoffchlorstickstoffkern  Cit^N^ClH^O* 593 

ChlorcofFein  Ci6A4ciH70»,H2  S.  593. 

Cyanstickstoffkern  C^t'CyX^Hia 593 

Cyanäthin  C  eCyN^H'S.H^  S.  593. 

Stanifnkeni  Ci^His 594 

Sauerstoffkern  CI6H1206. 

Glucinsäure  C'6H'206,06  S.  594. 

Sauerstoffkern  C^i^Hioos 597 

Gallerte  aus  Fichtennadeln  Ci«H'o0^02  S.  597.—  (Anhang.  Gallerte 
aus  Ficiitenrinde  und  Thuja  occidentalis  ('/«H'OO'^  S.  597.  —  .\ach- 
tras  zu  Anisen  Anissäureanhydrid  Ci^H^O^Ci^H^Os  S.  598.  — 
Anisursäure  C^oAdHaO^  S.  598.  —  Anisosalicyl  C'^HsO^C^H^Os 
S.599.  -  Nachtr.  zuBd.lV,  191.  Acefosalicvl  C^H^O^C-HäOa  S.  599. 

Verbindungen  18  At.  Kohlenstoff  haltend     .    *    .    600 

Stammkern  C^^H^. 

Stickstoffkern  C^^IVH^. 

Chiüolin  Ci&NH^H^  S.  600. 


XVI 

Seite. 

Gepaarte  VerbioduDgen,  den  Kern  C^^NW^  enthaltend     .    .    .    609 

Fonaechiaolin  Ci»(C-H^jXH*,H2.  —  Anhang  zu  Formechinoün. 
Methyl-Irisin  S.  609.  —  Vinechinolin  C»b(C'H5)rVH*,H2  S.  610.  — 
Anhang  zu  Viiiecliinoliti.  Aethyl-Irisin  S.  611.  —  Mylechinolin 
Cit'CC.i^H'ONHSH^  S.  612. 

Stammkern  C'^H^ 612 

Slyron  Cn\^,WO^.  S.  612.  -  Zimmlaidehyd  C'^H^O^.  S.  614.  - 
Harze  aus  Zimmtöl.  S.  620.  —  Verbindung  von  lod,  lodkaliuni  und 
Zimmlöl.  S.  623.  —  Zinimlsäiire  C'^H^U*.  S.  624.  —  Thiocinnol 
CisH^S-'.  S.  634.  —  Zimmlsciiwefelsäure  C'^H^O'',2SÜ3.  S.  634.  — 
Zimmtformester  Cm^O.C^^W^O^.  S.  637.  —  Zinimlvinester  C^H^O, 
CibH'U^.  S.  637.  —  Cinnamein  C^H'Ü.CifcH'U^.  S.  63b.  -  Styiacin 
Ci6H9Ü,Ci»'H'03.  S.  641.  —  (Anhfmff  zu  ütyracin.  S.  644.)  —  My- 
roxocarpin.  S.  645.  —  Harz  aus  Tnlubalsain.  S.645.  —  Ziininlsäure- 
Anhydrid  Ci«H'03,Ci8H'03.  S.  647.  —  Zimmt-Essiasäure-Anhydrid 
C*H303,Ci8H'03.  S.  64S.  —  Zimmt-Benzoesäure-Aühydrid  C'*H5Ü^ 
Cjm-'OK  S.  648. 

lodkern  Ci^IH^ 648 

lodzimmfsäure  (C»8IH',0*)?  S.  648. 
Bromkern  C^^Brn^ 648 

Bromzimtntsäure  (Ci&BrH'jO")?  S.  648. 
Chlorkern  Ci^ClH? 649 

Chlorcinnamyl  C'SCIH'02.  S.  649.  —  Chlorzimmfsäure  Ci^ClH^O*. 

S.  650.  —  Chiorhaltendes  Oel  aus  Zimmtsäure.  S.  651. 
Chlorkern  CieCl'H'^ 652 

Tetrachlorcinnamyl  Ci8CI*H%02.  S.652.  —  Chlorstyracin  C^CHRSO, 

C'fcH'Ü3?  S.  653. 
Cyankern  Ci^CyH^ 653 

Cyancinnamyl  GisCyH'.O^.  S.  653. 

Nitrokern  C^^XH^ 654 

Nitrozimmtsäure  C'SXH^,0*.  S.  654.  —  Mlrozimnilvinester  C''H50, 
C18XH603.  — S.655.iNitroziinmtsäure-AnliydndC'6XH6Ü3,Ci&XH603. 
S.  656. 

Sauerstoffamidkern  CisAdH^O^ 656 

CarbostyiilCi8AdH502?  S.  656. 

Gepaarte  Verbindungen  C^^H^,  oder  einen  abgeleiteten  Kern 

enthaltend *  .    .    657 

Cinnanilid  C'^(Gi2H5)AdH6,02.  S.  657.  —  Cinnifranisidin  Ci*AdXH50, 
C»*^H703.  S.  657.  —  Hydrocinnamid  C5*Adi\H22?  s.  657.  —  Tri- 
phenylaminoderBicinnamylaminGii*(C'6H7).\H6,H2.  S.658.  —  Vine- 
bicinnamylamin  Ci2(C4H5j(CifeH'JNH5,H2.  S.  660. 

Stafnmkern  CisH^o 661 

Phlorelinsäure  Ci5Hio,06.  S.661.  -PhloretinschwefelsäureCisRioOS 
2S03.  S.  666.  —  Weinphloretinsäure  C*H602,C'SH?0*.  S.  667.  — 
Amylphlorctinsäure  CioH»202,C'8H80*.  S.668.  —  (Nachtrag.  Phlor- 
etol  Ci6H'o,02.  S.  668.  —  Trinilrophloretol  Gi6XaH^02.  S.  669. 

Sauerstoffkern  C^^^O^ 669 

Cuniarsäure  Gi6H602,0*.  S.  669.  —  Insolinsäure  GisHsO^.Os.  S.  671. 

Sauerstoffkern  CisH^O'» 673 

Cumarin  G'8H«0».  S.  673.  —  Purpurin  G16H60S02.  S.  677. 

Bromkern  Ci8Br2Hs 682 

Bibromphlorefinsäure  Gi8Br2H8,06.  S.  682. 

Nitrokern  C^^\m^ 683 

Binitrophloretinsäure  G^sX^H^O«.  S.  683.  —  Weinbinitrophloretin- 
säure  C*H602,Gi8H6X20+.  S.  685. 


xvn 

Seit«. 

SauerstoffnitrokerD  C^^XH^O* 685 

Nitrocumarin  Qi^XH^O*   S.  685. 
Amidkern  C^^AdH' 687 

Ph!oretvlaininsäiire  C'SAdH9,0*.  S.  687. 
Stickstoffkern  Ci^NH» .    687 

Cinchonidin  Gi».NH9,H0.  S.  687. 
Sauerstoffstickstoffkero  C^^^XH^O* .688 

Cumaramin  GicNHsO+.H^.  S.  688. 
Stammkern  C^^Hiä 689 

Cume  C'fcH'2.  S.689.  -  Mesitylen  C>&H".  S.  692.  —  Methol  G»8H»«. 

S.  693.  -  Kohlenwasserstoff  C'8H  12.  S.694.  -  Phoron  C»SH«2H0. 

S.  694.  —  Mesitvienbihydrat  C»^H'2,'2HO.    S.  695.    -  Chlorphoryl 

CifcHi2.HCl.  S.  696.  -  Cumeschwefelsäure  C<^H'2,2S03.  S.  6%.  — 

Mesifyien-Schwefeisäure  CisH»2,2S03.  S.  697. 
Sauerstoffkero  C^^H^Oö 698 

Bergapten  C»6H«06?  S.  698. 
Bromkem  C'^Br^H^ 699 

Tribromniesitylen  Cisßr'HS.  S.  699. 
Chlorkern  Ci^CPH^o 669 

Oel  ans  Thymol  CieCl^H'O.  S.  699. 
Nitrokern  Ci^XH'^ 699 

Nitrocurae  Ci^XH'».  S.  699.  -  Nitromesitylen  Ci8XH»i.  S.  700. 
Nitrokern  Ci^xmi» 700 

Binitrocume  CisX2H>o.  S.  700.  —  Binitroraesitylen  CieX^H*".  S.700. 
Nitrokern  C^^XaR^ .    .    701 

Trinitromesitylen  CifeX^H^.  S.  701. 
Stickstoffkern  Ci^NHii 701 

Cumidin  CifeNH",H2.  S.  701.  -  Parvolin  Ci6NHi',H2.  S.  705. 
Sauerstoffstickstoffkern  C^^^aneo* 705 

Säure  aus  Naphlylanün  C18.\2h«0*,0*.  S.  705. 
Nitrostickstoffkern  C^snxhio 705 

i\ifrocumidinGi6A'XH'o,H2.  S.706.  Nitromesidin Ci8,\XH^o,H2.  S.707. 
Gepaarte  Verbindung,  einen  von  2  At.  C'^NH^i  abgeleiteten 

Kern  enthaltend 708 

Cyancumidin  Ga^GyUdZHWjH«.  S.  708. 

Stammkern  C^shu 709 

Sauerstoffkern  C^^H^^O*. 

Veratrumsäure  Gi6HioO*,0*.    S.  709.  —  Vcratrumvinester  C*H50, 

Cm^O^  S.  710. 
Säuerst offnitrokern  Ci^XH^O* 711 

Nitroveratrumsäure  Gi**XH90S0*.    S.  711.   —   (Nachtrag.  Veratrol 

G'6H'0O2,O2.     S.  711.)  —   Binitroveratrol  C'«HW02,0*.  S.  712.  — 

Bibromveratrol  Gi^Br^HsO*.  S.  712. 
Sauerstoffamidkern  Ci^AdH^Oe 712 

Tyrosin  CisAdRsOSH^.  S.  712.  -  Tyrosinschwefelsäure.  S  717. 
Sauerstoffnitroamidkern  C^sAdXH«0« 717 

Nitrotyrosin  GisAdXHsO^H«.  S.  717. 
Sticktoffkern  C^Wn^^ 718 

HydrocyanaldiD  Gi8N*Hio,H2.  S.  718. 

Stammkern  C^m^^ 719 

Campholene  CisH«.    S.  719. 
Sauerstoffkern  Ci«Hio,0« 720 

Apoglucinsäure  Gi8HioO«,0*.  S.  720. 


xvm 
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Stammkern  C^^his 721 

Gone  C'sHis.  S.  721.  -  Naphten  C'^H'^.  S.  722.  -  Zweifach- 
CMorgone  rj^His.CP.  S.  722.  —  Pelargonsäure  Cit'H'SO*.  S.  723. 

—  Sfickoxyd-Pclargonsäure  Cit'HifeO*,2.N02.  S.  725.  —  Pelargon- 
vinester  C*H50,G't>Hi'03.  S.  726.  —  Pelargonsiure  -  Anhydrid 
C'SH"03,C»*'H'T03.  S.  726.  —  Benzoe-Pelargonsäure -Anhydrid 
C'*H503,C'^n''ü3.  S.  727.  -  Pelargon  C'^H'^Ü^C'ßH'ß.    S.  727. 

Sauerstoffkern  Ci8Hi«02 727 

Lepargylsäure  C'^H'«02,0«.  S.  729. 
Sauerstoffkern  C^sHi^O^ 729 

Crofonol  C '*^H  '^O*.  S.  729.  -  Lepargylsäurevinester  2C*H50,C «eH '♦0«. 

S.  730. 
Cblorkern  C^scih" 731 

Chlorpelargjl  C'SCIH'^O^.  S.  730. 
Stlckstoffkern  (^^^W^^^ 731 

Acetonin  C'6I\2H'6.H2.   S.  731.  —   Thiacetonin  C'^H'^NS».  S.  732. 

-  Carbolhiacelonin  C20H'!*N2S*.  S.  732. 

Stammkern  Cm^^,  Sauerstoffschwefligkern  Ci«2(S02)Hi«02    .    732 
Campherschwefelsäure  C"'2(S02)H '602,06?  S.  732. 


Verbindungen,  14^  At.  Kohlenstoff  haltend. 


Stammkern  C^'W, 
Nitrokern  Z^'^W. 

Chrysammiusäure, 
C^''H2i\20i2  ^  ci''H2X2,0\ 

Braconnot.     Ann.  Chim.  68,  28. 

CHKVBEirr,.     Ann.  Chirn.  73,  46;  auch  Gilb.  44,  159. 

Liebig.     Schiv.  49,  387;  Pogg.  13,  205. 

BouTiN.    J.  Pharm.  26,  184;  aiicli  N.  Br.  Arch.  23,  294. 

ScHUNCK.    Ann.  Pharm.  39,  1;  65,  234. 

RoBiouET.     N.  J.  Pharm.  10,  178. 

Mulder.    Scheik.  Onderz.  4,  546;  5,  173.    Ausz.  J.  pr.  Chem.  42,  250;  48,  1. 

Von  XQvGoq  und  äfifiog  (Sand). 

Alueschire ,  Aloetinsäure ,   künstliches  Aloebilter,  Acide  aloetique,  Acide 
polychromatique. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  erhitzter  Salpetersäure  auf  Aloin. 

StENHOLSE  iAnn.  Pharm.  77,  208). 

Darstellung.  -Man  erhitzt  in  einem  geräumigen  Kolbeu  gelinde 
1  Th.  Aloe  mit  8  Th.  starker  Salpetersäure,  bis  (lasentwicklung  be- 
ginnt. Hierbei  soll  sich  nach  Boutin  ein  eigenthiimlicher  Stoff  entwickeln, 
welchen  Er  Cyanil  nennt,  der  aber  nach  Kobiquet  ein  Gemenge  von  Blau- 
säure und  Ameisensäure  in  wechselnden  Verhalinisseu  Ist.      Djg   vom   FeUCr 

genommene  Flüssigkeit  kommt  in  heftiges  Aufkochen;  M^enn  die  (Gas- 
entwicklung beendigt  ist,  bringt  man  das  Gemisch  in  eine  Retorte  und 
destillirt  die  Salpetersäure  ab,  setzt  nachher  noch  3  bis  4  Th.  starke 
Salpetersäure  zu  und  destillirt  wieder  ab,  fügt  zu  der  rückständi- 
gen Flüssigkeit  Wasser,  bis  dadurch  kein  Aiederschlag  mehr  ent- 
steht, und  wäscht  den  aus  kleinen  glänzenden  Schuppen  bestehenden 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser,  bis  sich  dieses  nicht  mehr  gelb, 
sondern  schwach  purpurroth  färbt.  Die  so  erhaltene,  noch  Aloetin- 
säure haltende  Chrysammiusäure  wird  mitwässrigem  kohlensauren  Kali 
zusammengerieben,  die  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  entstan- 
dene gallertartige  Masse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  alles  koh- 
lensaure Kali  entfernt  ist,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
filtrirt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  reine  Kalisalz  in  goldgelben 
Blättchen  ab.  Diese  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  durch  Sal- 
petersäure zersetzt  und  die  als  gelbes  Pulver  ausgeschiedene  Chrysam- 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Cheni.  III.  1 


2  Stammkem  C^^H^  Nilrokern  C^'^Xm^. 

minsäure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  alle  Salpetersäure  ent- 
fernt ist  und  das  Wasser  nicht  mehr  gelb,    sondern  hell  purpurroth 

gefärbt  wird.  —  Bei  der  Behünrllim;;  der  {'lirysamminsäure  mit  kolilensau- 
reni  Kali  ist  ein  Uebersthuss  des  letztem  iiiijj;liclist  zu  vermeiden,  weil  da- 
durch eine  Zersetzung  und  rotlie  Färbung  der  Sjiiire  (von  einf^emengter  Aloe- 
resinsäure?)  bewirkt  wird.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  die  Säure  ,  wie  Schinck 
vorschreibt,  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht  wird.    Mli.der. 

Eiljenschalten,  (ielbes,  oft  hellgelbes  oder  grüngelbes  Pulver.  Aus 
kleinen  glänzenden  Schuppen  bestehend.  Stiii  .n(  k.  doltins  acide  puiy- 

chromatii/ue  war  duukelrothbraun.  Durch  beigemengte  Aloetinsaure  oder 
Aloeresinsiiure  wird  die  Chrysamminsäure  pomeranzenfarbig.  Durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  wird  sie  in  eine  grüne  IModification  umgewandelt.  Mvldek. 

—  Die  Säure  schmilzt,  langsam  an  der  Luft  erhitzt,  unter  starker 
Gasentwicklung  und  Verbreitung  eines  geringen  grünlichen  Dampfes 
zur  braunen  Flüssigkeit.  Sciilnck.  Sie  schmilzt  beim  Krwärmen  und 
gibt  gelbe  Dämpfe.  Mlldek.  —  Schmeckt  sehr  bitter  und  zusammen- 
ziehend;  röthet  Lackmus.    Bralonnot,  Holtin,  Schlnck. 

MULDKR. 

Berechnung.  Boutin.     Schunck.  a.  b. 

14  C  84  40,00  39,4  39,77  39,80  40,09 

2i\  2«  13,33  12,2  12,44  13,00  13,59 

2  H  2  0,95  1,1  1,20  1,05  1,06 

12  0  96  45,72  46,6  46,59  46,15  45,26 

Ci*iS^H^0>2    210         100,00         100,0  100,00  100,00         100,00 

Zersetzungen.  1.  Beim  Erhitzen  in  einer  unten  zugeschraolzenen 
Glasröhre  schmilzt  die  Säure  unter  starker  Gasentwicklung,  verpufft 
aber  gleich  darauf  unter  lebhafter  Feuererscheinung;  die  Köhre  wird 
ganz  mit  Hufs  angefüllt  und  es  entwickelt  sich  starker  Geruch  nach 
Blausäure  und  salpetriger  Säure.  Schl.nck.  —  Sie  verputit  bei  raschem 
Erhitzen,  Braconnot,  Chevrell  (zwischen  300  und  \()(f,  Boltin); 
gibt  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Stickgas,  ölerzeugendes  Gas,  Blau- 
säure und  Kohle,  Chevrell,  Boltin,  gibt  Geruch  nach  Ameisensäure, 
Blausäure  und  salpetriger  Säure  und  viele  Kohle,  .^Illüer.  —  2.  An 
der  Luft  rasch  erhitzt  verpufft  sie  heftig  und  brennt  mit ^ leuchtender 
stark  rufsender  Flamme,  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle  lassend. 
Schlnck. 

3.  Trocknes  C/ilorgas  wirkt  in  der  Kälte  auf  die  Säure  nicht 
ein,  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Salzsäure.  Schl.nck.  —  4.  Von 
starker,  am  besten  rauchender  Sdipetersäiire  wird  sie  gelöst  und  beim 
Kochen  langsam  in  Pikrinsäure  verwandelt  —  5.  Bei  der  Destillation 
mit  Chlorkalk  und  Wasser  entsteht  Chlorpikrin.  Stenholse.  —  6.  Yi- 
triolül  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung;  beim  Sieden  entwickelt  sich 
üntersalpetersäure,  schweflige  Säure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure, 
und  es  scheidet  sich  violettes  Cliryiodin  aus.  —  7.  3  oder  4  Th. 
verdünntes  Mtriolöl  lösen  die  Chrysammiüsäure  beim  Kochen}  aus 
der  braunen  Lösung  fällt  Wasser  ein  grünes  Pulver  (Robiqlets  Chrys- 
ammelid),  welches  reine  Chrysammiüsäure  ist,  die  nur  einen  an- 
dern Aggregatzustand  angenommen  hat,  wie  die  von  Mllder  gefun- 
dene Zusammensetzung  b.  zeigt.  Beim  Kochen  mit  stark  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  die  Chrysammiüsäure  nicht  ver- 
ändert. 


Chrysamminsäure.  3 

8.  Beim  Kochen  der  Chrysamminsäure  mit  Kalüauge,  kohlen- 
saurem Kali,  Baryt-  oder  Kalkwasser  entsteht  eine  schwarzbraune 
Flüssigkeit,  welche  Chrysatrinsäure  enthält.  —  9.  Durch  Hydrotliion- 
ammoniak  wird  sie  schön  violett,  beim  Erwärmen  iudigblau,  indem 
sich  Chrysindin-Ammoniumoxyd  und  Chrysindamid  bildet.  —  10.  Wird 
in  eine  Auflösung  von  Chrysamminsäure  in  Ammoniak  überschüssige 
schweflige  Säure  geleitet,  so  wird  die  Flüssigkeit  brauu,  durch  Salz- 
säure entsteht  darin  kein  Niederschlag;  wird  ein  Ueberschuss  von 
schwefliger  Säure  vermieden,  so  wird  die  Flüssigkeit  schön  violett 
und  Salzsäure  fällt  daraus  eine  braune  Gallerte.  Mülder.  —  11.  Eln- 
fachchlüi%um  färbt  die  wässrige  Säure  nach  einiger  Zeit  violett,  beim 
Erwärmen  indigblau. 

Verbindunifen.  Die  Chrysamuiiusäure  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wa.sser  (in  125  Th.  Bracon.not,  in  mehr  als  800  Th.  Liebig),  mit 
hellrother  Farbe,  reichlicher  in  lieifsem  (in  850  Th.  Wasser  von  100^, 
Bültin)  mit  purpurrother  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  gelb  gefärbt.  —  In  Salpetersäure  und  andern  Mineral- 
säureu  ist  sie  etwas  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Auch  in  Salzlösungen 
löst  sie  sich  reichlicher  als  in  kaltem  Wasser.    Mlldek. 

Die  Chrysamminsäure  hat  zu  Salzbasen  eine  ebenso  grofse  Affi- 
nität wie  die  Oxalsäure.  —  Die  clirijsainminsanren  Sähe ,  Clirysam- 
mates,  sind  alle  gefärbt,  krystallisiren  meistens  in  kleinen  Nadeln  oder  * 
Schuppen  und  zeigen  auf  den  Krystallflächen  goldgrüuen  Metallglanz; 
die  amorphen  zeigen  denselben. Glanz  ,  wenn  sie  mit  einem  harten  Kör- 
per gerieben  werden.  Sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen,  doch  weniger 
heftig  als  die  Pikrinsäuren  Salze.  Sie  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst 
die  der  Alkahen.  In  essigsauren  Salzen  lösen  sie  sich  leichter  als  in 
reinem  Wasser,  in  der  Wärme  weniger  als  in  der  Kälte. 

Ckrysaiuminsaures  Ammuniak  sclieiut  uicht  zu  exi^tireu ,  da  aus  Chrys- 
amminsäure uuil  .\mmouiak  so;:^leicli  Clirysammiuamid  entstellt. 

Clirysamminsaures  Kali.  —  Darsieiiiitu/  s.  vi,  1.  —  Kryslallisirt 
aus  heifser  Lösung  beim  Erkalten  in  goldgrünen  Blättchen  mit  dem 
schönsten  Farbenspiel;   bei  raschem  Erkalten  scheidet   es  sich   als 

amorphes  rothes  Pulver  aus.  Das  Pulver  lässt  sich  leicht  auf  Glas  auf- 
polireu  und  zeigt  dann  sowohl  bei  durchfallendem,  als  bei  auffallendem  Lichte 
einen  merliwürdigen  Dichroisnius :  bei  durchfallendem  Lichte,  polurisirt  in  der 
Richtung  des  Striches:  fleischroth  bis  blulroth;  senkrecht  auf  den  Strich:  kar- 
miuroth  bis  kerraesinroth;  —  bei  auffallendem  Lichte,  polarisirt  in  der  Rich- 
tung des  Striches:  stahlgrau  in  das  Violette,  bei  gröfsereu  Kinfallswinkelu 
violett  bis  duukelindigblau;  senkrecht  auf  den  Strich:  messinggelb,  bei  gröfsera 
Einfallswinkeln  metallisch  grün  bis  dunkel  stahlblau.    Bbeusteb,  Haidingkb 

iWien.  akad.  Ber.  8,  97).  —  Das  Salz  verliert  im  trocknen  Luftstrom 
getrocknet,  bei  120°  9,5  Proc.  Wasser  (3  At.;  berechnet  9,8).  Mllder. 

SCIIUNCK.     MULDEB. 


KO 

47,2 

19,02 

17,88 

18,9 

14  C 

84 

33,84 

34,55 

34,1 

H 

1 

0,40 

0,95 

0,8 

2N 

28 

11,28 

10,69 

11,2 

HO 

88 

35,28 

36,43 

35,0 

Ci4HKN20'2       248,2       100,00  100,00  100,0 

ScHUNCK  berechnete  aus  seiner  Analyse  die  Formel  KO,C*^N-H20'2,  wobei 
Er  den  Wassergehalt  übersah. 

1* 


4  stammkern  Ci'^H*;  Nitrokem  C^'^Xm^. 

VcrpulTl  beim  Erhitzen  und  verbreitet  denselben  Geruch  wie  die 
Säure.  —  Löst  sich  wenig  iu  kaltem  Wasser  (in  1250  Th.  Schlnck), 
in  kochendem  Wasser  ist  es  ziemlicli  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich. 

Chri/samminsmües  Natron.  Die  wässrige  Säure  gibt  mit  essig- 
saurem Natron  sosleieh  eine  rolhe  (Jallerlc,  weiclie  nach  dem  W^aschen 
mit  kaltem  Wasser  in  kochendem  Wasser  gelöst,  beim  raschen  Erkalten 
das  Xalronsaiz  als  rothes,  zuweilen  jrrüiigelbes  Pulver  absetzt;  beim 
langsamen  Erkalten  erhält  man  es  kryslallisirt.  —  Verliert  bei  155^ 
ll,(j  Proc.  (3  At.)  Wasser.  Mllder.  Löst  sich  in  Wasser  eben  so 
schwer  wie  das  Kalisalz. 

MULDEK. 


C>n\2H0" 

76,2 

76,11 

NaO 

12,2 

11,97 

3  HO 

11,6 

11,02 

C»iN2HNaO'2+3Aq  100,0  100,00 

Chrysammlnmurer  Baryt.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Chlor- 
baryum  tropfenweis  mit  einer  kochenden  wässrigen  Lösung  von  chry- 
samminsaurem  Kali  Schön  zinnoberrother,  schwerer  Niederschlag. 
Erhält  beim  Reiben  mit  einem  harten  Körper  gelben  Goldglanz.  In 
, Wasser  unlöslich.  VerpulFt  beim  Erhitzen.  Schlnck,  Mllder,  Hält 
13,9  Proc.  (5  At.)  Wasser,  wovon  bei  110^  nur  3  At.  entweichen; 
um  es  wasserfrei  zu  erhalten,  muss  es  lange  Zeit  bei  154^  getrock- 
net werden.   Mllder. 


Milder 

SCHUNCK. 

bei  110°. 

Bau 

25,9 

25,55 

25,91 

14  C 

28,5 

30.38 

28,80 

2N 

9,5 

9,51 

3H 

ilo 

1,24 

1,41 

13  0 

35,1 

33,32 

C'n\'-'HBaOi2  +  2.Aq    100,0  100,00 

Chrysamminsaurer  Slrontian.  Man  tröpfelt  eine  L^isung  von 
salpetersaurem  Strontian  in  eine  warme  wässrige  Lösung  von  Chrys- 
amminsäure  oder  chrysammiusaurem  Kali.  Hellpurpurfarbig,  leichter 
löslich  als  das  Harytsalz.    Mllder. 

Chrysaimninsaiirer  Kalk.  Durch  Zersetzung  einer  warmen  Auf- 
lösung von  chrysammiusaurem  Kali  mit  Chiorcalcium  oder  durch  Er- 
Avärmen  von  essigsaurem  Kalk  mit  Chrysamminsäure.  Dunkelrolhes, 
etwas  krystallisches  Pulver.  Schlnck,  Mllder.  —  Lufttrocken  verliert 
es  bei  145'^  20  Proc.  Wasser  (6  At.).    Mllder. 

MULDEB. 

C<»X2H0ii  71,1  70,4 

CaO  9,9  9,4 

6  HO  19,0  20,2 


Ci»;N2HCaOi2+6Aq    100,0  1U0,0 

Chrysamminsäure  Hiltererde.  Wie  das  Harytsalz  dargestellt. 
Hellrothes  Pulver,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Hält 
lufttrocken  19,6  Proc.  Wasser,  welche  bei  154~  entweichen.  Mllder. 

Chrysamminsaures  C/iromoxi/d  schnuilzigbraiin;  schwer  löslich.  Mclder. 


Clirysamminsäure.  5 

Chrysamminsimres  Manganoxydul.  Durch  Zersetzung  von  es- 
sigsaurem Mangauoxydul  mit  Clirysamminsäure.  Schön  roth ;  ziemHch 
leicht  auflöshch.  Hält  lufttroci^en  16  Proc.  Wasser  (5  At.),  welche 
bei  145°  entweichen.    Milder. 

MULDBR. 

C'^N^HO"  201  71.3  71,16 

MaO  35,6  12,7  12,29 

5_H0 45 16,0  16,65 

C"N2HMnO»2  +  5Aq  281,6  100,0  100,00 

Chrysamminsaures  Zrnkoxyd.  Chrysamminsaures  Kali  gibt  mit 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  einen  schön  purpurrothen,  sehr  wenig  lös- 
lichen Niederschlag.  Mülder.  Kleine  dunkelrothe,  goldglänzende  Na- 
deln. SCHLNCK. 

Chrysamminsaures  Kadmiumoxyd.  Wässrige  Clirysamminsäure 
wird  durch  salpetersaures  Kadmiumoxyd  nicht  gefällt.  Chrysamin- 
saures  Kali  gibt  mit  salpetersaurem  Kadmiumoxyd  einen  dunkelpur- 
purnen, in  Wasser  auflöshchen  Niederschlag.    Mulder. 

Chrysamminsaures  Bleioxyd.  —  a  Einfach.  —  Durch  doppelte 
Zersetzung  von  chrysamminsaurem  Kali  mit  einem  löslichen  Bleisalz 
(Schunck)  oder  durch  Behandeln  von  Bleizucker  mit  einer  warmen 
Auflösung  von  Chrysamminsäure.  JIulder.  —  Ziegelrothes  Pulver. 
ScHLNCK.  Unlöslich  in  Wasser. .  Verliert  bei  155°  12,6  Proc.  (5  At.) 
Wasser.  Mllder. 


SCHUNCK. 

MULDEB 

bei  155°. 

PbO 

111,8 

35,74 

34,19 

35,6 

14  C 

84 

26,85 

26,82 

• 

2N 

28 

8,95 

8,40 

H 

1 

0,32 

0,78 

11  0 

88 

28,14 

29,81 

C»N3HPbOi2  248,8       100,00  100,00 

b.  Halb.  —  Durch  Eintröpfeln  einer  heifsen  Lösung  von  chrysam- 
minsaurem Kali  in  wässrige  Lösung  von  Bleizucker.  Dunkelrother  Nie- 
derschlag, in  der  Wärme  heller  und  körnig  werdend.    Mulder. 

MUI.DER 

bei  120°. 

2  PbO  223,6        51,57  51,61 

14  C  84  19,37  20,28 

2N  28  6,45  6,20 

2H  2  0,46  0,61 

120 96  22,15  21 ,30 

Ci*i\^HPbO'2  +  PbO,HO   433,6       100,00  100,00 

Chrysamminsaures  Eisenoxydul  und  —  Eisenoxyd.  Durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten.  Dunkelviolett,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.    Mulder. 

Chrysamminsaures  Kali  erzeugt  in  Kobalt&dXitn  einen  bräunlich- 
gelben, schwer  löslichen,  in  Nickelsalzen  einen  schön  purpurfarbigen, 
schwer  löslichen  Niederschlag.  Mulüer. 

Chrysammifisanres  Kupf'eroxyd.  Beim  Einträufeln  einer  war- 
men Auflösung  von   chrysamminsaurem  Kali  in  Kupfervitriollösung 


6  Stamnikorn  C^'^W^;  Nilrokern  C^'^XHi^. 

wird  ein  dunkelrothes  Pulver  gefällt.  Schunck,  Mllder.  In  heifsem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem ;  krystalllsirl  beim  Erkalten  der 
kochenden  Lösung  in  dunkelpurpurrothen  Nadeln  mit  gelbem  Gold- 
glanz. Schunck.  war  das  Knlisalz  nicht  rein  von  Aloetinsäure  oder  Aloe- 
reslnsäure,  so  läuft  da.s  \Vas.ser  beim  .\uswaschon  violett  gefärbt  ab.   MULDER. 

MULDEB 

bei  120°. 
C'*N2H0i'  201  83,56 

CuO 39,8        16,44  16,45 

Ci»iN2HCuO>2  240,8       100,00 

Vierfach  gewässertes  chrysatuniinsanres  Kupferoxyd.  Man 
reibt  reine  Chrysaniminsäure  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  zusammen 
und  digerirt  einige  Zeit  bei  80".  Verliert  bei  15t)°  oder  längere  Zeit 
bei  100°  getrocknet  13,4  Proc.  Wasser.   Mulder. 

MUI.DER. 

C'^N2HCijO<2     240,8        86,6 

4  HO 36  13,4  13,7 

Ci''N2HCuOi24-4Aq      276,8       100,0 

Chrysamminsaures  Quech Silber oxy diu.  Purpurroth ,  in  Wasser 
wenig  löslich. 

Eine  Lösung  von  chrysaniMiinsaurem  Kali  wird  durcb  Subliniatlösung 
nicht  gefällt. 

Chrysamminsaures  Sllberoxyd.  Dunkelbraun,  etwas  krystal- 
lisch.  Strich  goldgelb.  Schunck.  Dunkeiviolette  Krystallnadelu,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht  löslich.  Boutin.  Dunkel- 
violett; in  Wasser  fast  unlöslich.    iMiunER. 

Chrysamminsaures  Gnldoxyd.  Wird  durch  chrysamminsaures 
Kali  in  Goldlösungen  gefällt.  Gelbbraun.  In  der  Wärme  ohne  Farben- 
veränderung in  Wasser  löslich,  in  der  Kälte  fast  unlöslich.    Mulder. 

Chrysamminsaures  Plalinnxyd.  Gelb.  Durch  Einträufeln  von 
Platinlösung  in  eine  warme  Auflösung  von  Chrysaniminsäure  oder 
durch  doppelte  Zersetzung  von  chrysamminsaurem  Natron  und  Chlor- 
platin.  Mulder. 

In  Weingeist  und  Aether  löst  sich  die  Chrvsamminsäure  leichter 
als  in  Wasser.  Schunck.  Löst  sich  in  70  bis  80  Th.  kaltem  Wein- 
geist von  36°  B.    Boutin. 

Sie  färbt  Seide  und  Wolle  sehr  schön  und  dauerhaft  corinth, 
violett  oder  blau,  je  nach  der  Beitze.   Boutin. 

Chrysamminamid. 
Ci%3H',oH  =  Ci''HAdX202,HO. 

Schunck.    Ann.  P/iarm.  39,  22;  65,  236. 
RoBiQUKT.     N.  J.  Pharm.  10,  177. 

MuLDKB.    Scheik.  4,  486;  5,  184.    Ausz.  J.  pr.  Chem.  48,  5. 
Chrysammid,  Chrysammamsäure. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  bei  100°  trocknes  Ammoniakgas  über 
trockne  Chrysaniminsäure,  die  Säure  wird  unter  Wasserverlust  dun- 
kelviolett. Mulder.  2.  Man  löst  Chrysaniminsäure  in  kochendem  Am- 
moniak  und  lässt  die  dunkelpurpurne  Lösung  erkalten,  wobei  das 


Chrysamminamid.  7 

Chrysamminamid  anschiefst.  Schlnck.  —  Man  behandelt  Chrysammin- 
säure  mit  überschüssigem  Ammoniak ,  wäscht  die  entstandene  violett- 
rothe  Gallerte  mit  Wasser  und   trocknet  bei   100^.    JIulder.     wird 

Chrysamminsäure  mit  Animooiak  gekocht ,  so  wird  das  entstandene  Chrysam- 
minamid durch  Chrysatriusäure  verunreinigt.    Milder. 

Ei(iensch(iften.  Grüue  metallisch  glänzende  Nadeln,  im  durchfal- 
lenden Lichte  röthlichbraun.  Schlnck.  Dunkelviolettes  amorphes  Pul- 
ver, krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  in  violett -gold 
grünen  Blätlchen.    Mllder. 

SCHUNCK.         MULDKR. 

14  C  84  38,53           37,21           37,81 

3  N  42  19,27           19,81            19,15 

4H  4  1,83             2,28             2,07 

11  0  88  40,37  40,70  40^7 

CujvsHio"  218  100,00  100,00          100,00 

Hiernach  würde  bei  der  Bildung  des  Chrysamminamids  gegen  die  Regel  nur 
1  At.  Wasser  ausgeschieden  werden:  C"iN2H20i2  +  NHS  =  Ci'*i\''iH''0"  +  HO; 
MuLDKR  fand,  dass  bei  der  Bereitung  des  Chrysamminamids  nach  1.  die  Chrys- 
amminsäure 4,4  Proc.  Wasser  verlor,  die  Berechnung  verlangt  4,3  Proc.  — 
ScHUNCK  lässt  unentschieden,  ob  seinem  Chrysamminamid  die  Formel  C-^^N'HioO-i 
oder  C3fN''H'"023  zukomme.  Da  das  Chrysamminamid  sich  mit  Basen  verbin- 
det, so  glaubt  Mui.DKR,  dass  ScHUNCKs  Präparat  ammoniakhaltig  gewesen  ist. 

Zersetzungen  1-  Starke  Salzsäure  wirkt  auf  Chrysamminamid  in 
der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  entsteht  Salmiak  und  Chrysammin- 
säure. 2.  Durch  anhaltende  Einwirkung  von  starker  Salpelersimre 
in  der  Kälte  oder  durch  Kochen  der  Avässrigen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure wird  aus  dem  Chrysamminamid  wieder  Chrysamminsäure  er- 
halten. ScHUNCK,  Mulder.  3.  Kaltes  VitrloUH  löst  das  Chrysammina- 
mid mit  gelber  Farbe;  wird  die  Lösung  sogleich  mit  vielem  Wasser 
versetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  schön  violett  und  lässt  die  gröfste 
Menge  des  Chrysamminamids  unverändert  fallen.  Wird  die  gelbe  Lö- 
sung in  Vitriolöl  mit  wenig  Wasser  vermischt  und  erhitzt ,  so  ent- 
färbt sie  sich  und  scheidet  Chrysamminsäure  als  grünlichgelbes  Pulver 
aus.  Nach  längerer  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Chrysamminsäure 
wird  durch  Wasser  die  violette  Farbe  niciit  wieder  erzeugt;  beim 
Erwärmen  wird  Chrysamminsäure  ausgeschieden.   Mulder. 

Setzt  mau  zu  der  wässrigen  heifseu  Lösung  von  Chrysamminamid  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  so  krystallisiren  nach  Schunok  {Ann.  Pharm.  66, 
237)  beim  Erkalten  dunkelolivengrüiie  Nadeln  von  Jmidochrysamminsäure 
heraus,  deren  Zusammensetzung  entweder  C'H'N'O"  (also  =  Chrysammin- 
amid) oder  Ci6H'>N^0'2  sein  soll. 

Berechnung  I.  Berechnung  II.  Schunck. 

14  C         84  38,53  15  C  90  38,74  38,72 

4H  4  1,83  4H  4  1,72  1,88 

3  N         42  19,27  3  N         42  18.27  18,26 

U^ 88  40,37  12  0 96 41^7 41^,14 

C»i\3H40ii    218  100,00  C<5N3H*Oi2    232  100,00  100,00 

(Nach  Mulder  bestehen  sie  aus  einem  Gemenge  von  Chrysamminamid 
mit  etwas  Chrysamminsäure.)  —  Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarbe  und  wird  von  starken  Säuren  daraus  wieder  gefällt.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Salzbasen  zu  Salzen,  welche  denen  der  Chrysamminsäure  sehr 
ähnlich  sind,  sich  aber  daran  erkennen  lassen,  dass  sie  mit  Aetzkali  Ammo- 
niak entwickeln.  Aviidochrysammiiisaures  Kali,  durch  Behandeln  der  Säure 
mit   kaltem  wiissrigeu   kohlensauren  Kali   dargestellt,    krystallisirt    nach  dem 


8  Stammkern  C^^H*;  Nitrokern  Ci*X2H2. 

Auswaschen  des  überschüssigen  kohlensauren  Kalis  und  Krystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  in  kleinen  N.'ideln ,  welche  den  metallisch  grünen  Schein 
des  ciirysamminsauren  Kalis  besitzen.  Amidochriisamvünsniirer  Bari/l  scheidet 
sich  bei  längerem  Kochen  eine  Lösung  von  Chrysamniinaniid  mit  Chlorbaryum 
als  dunkehothes  krystallisches  Pulver  aus,  und  wird  sogl.'ich  niedergeschlagen, 
wenn  die  Lösung  von  Chrysamminamid  und  Chlorbaryum  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wird. 


SCHUNCK. 

14  0 

84 

28,53 

29,93 

4H 

4 

1,36 

1,77 

3N 

42 

14,29 

11  0 

88 

30,05 

BaO 

76,6 

25,77 

25,11 

C'<H^N30ii,BaO      294,6       100,00 

Nach  MuLDKR  ist  der  beim  Kochen  von  Chrysamminamid  mit  Chlorbaryum 
entstandene  Niederschlag  chrysamniinsaurer  Baryt  und  in  der  Flüssigkeit  findet 
sich,  wie  auch  Schunck  gefunden  hat,  Salmiak;  wird  zu  einer  Lösung  von 
Chrysamminamid  und  ('hlorbaryum  Ammoniak  gesetzt,  so  scheidet  sich  Chrys- 
amminamic'.-Baryt  aus. 

4.  Concentrirte  Kalilauge  entwickelt  aus  Chrysamminamid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak.  Milder.  Beim  Kochen  der  wäss- 
rigen  Lösung  des  Chrysaniminamids  mit  Kali,  Baryt  oder  Kalk  ent- 
weicht Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  wird  braun,  indem  die  Zer- 
setzungsprodiicte  der  Chrysamminsäure  entstehen.    Schunck,  Mulder. 

Verbimhmiien.  Das  Chrysamminamid  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
violetter  Farbe.  Es  verbindet  sich  mit  Salzbasen;  die  Verbindungen 
mit  Nation,  Baryt ,  Kalk,  Manganoxydul ,  Zinkoxyd,  Kupfer- 
oxyd, Silberoxyd  sind  löslich  in  Wasser. 

Chrysamminamid- Bleioxj/d  entsteht  beim  Vermischen  von  Blei- 
zuckerlösung mit  einer  warmen  wässrigen  Lösung  von  Chrysammin- 
amid, welche  durch  anhaltendes  Kochen  von  Ammoniak  befreit  ist; 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich.    Mllder. 


Mui. 

DKK  bei  100°. 

14  C 

84 

17,9 

18,25 

3N 

42 

8,9 

7H 

7 

1,4 

1,56 

14  0 

112 

24,1 

2PbO 

223,6 

47,7 

46,42 

Ci4N3H30io,2PbO  + 4110  468,6  100,0 

Entwickelt  beim   Erhitzen  über   100°  Ammoniak   und   gibt   ein 
Gemenge  von  Chrysamminsäure  und  Bleioxyd.    Muluer. 

In  Weingeist  und  Aellier  ist  das  Chrysamminamid  leichter  lös- 
lich als  in  Wasser.    Mulder. 


Anhang  zu  Chrysaniminsüiire. 

Aloeresinsäure.    C^'-NH^O^^^ 

E.  Schunck.    Ann.  Pharm.  39,  24. 

G.  J.  MuLDKR.    Scheik.  5,  188.    J.  pr.  Chem.  48,  14. 

Bildung.  Bei  kurzer  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure.   (Bei  längerer 
Einwirkung  entsteht  blofs  Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure.) 
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DarsteUiniff.  t.  Die  weiu^eistige  Mutterlauge  von  der  DarstelluHiS»;  der 
Aloelinsäure  (C'X^II^O*)  wird  mit  Kreide  ueutralisirt  und  die  vom  Niedersclilag 
(oxalsaureD  Kaliv  u.  n.  Iialtend)  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  gefällt,  der 
Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Hydrothion  zersetzt;  die  vom  Schwe- 
felhlei  ahfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Abdampfen  Aloeresinsäure.  Mulder. 
2.  Die  rohe  Chrysamminsäure  wird  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht,  die  vom 
clirysamminsauren  Kali  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  gefallt  und 
der  Niederschlag  durch  Salpetersäure  zersetzt.    Schunck. 

Eigenschaften.  Braune  amorphe  Masse.  Mulder.  —  Geht  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  zuerst  in  Aloetiusäure,  dann  la  Chrysamminsäure  über  — 
Bildet  mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Kalk  braune  lösliche,  nicht  krystallisirbare, 
mit  Bleioxyd  und  Silberoxyd  unlösliche  Salze.  Mulder.  —  Die  auf  die  oben 
angegebene  Weise  bereitete  Bleiverbindung  hielt  bei  einer  Bereitung  63,0  Blei- 
oxyd (5  .4t.),  bei  einer  andern  58,24  Proc.  (3  At.).  Die  letztere  Verbindung 
ging  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  erste  über.  Die  mit  dem  Bleioxyd  ver- 
bundene organische  Substanz  enthielt  nach  3  .Analysen  im  Mittel: 


Berechnung. 

Vlaanderen, 

14  C 

N 

3H 

12  0 

42,7 

7,1 

1,5 

48,7 

42,60 
7,40 
2,17 

47,83 

100,0  100,00 


Chrysatrinsäure. 

ScHiTNCK.     Ann.  Pharm.  55,  240. 

Muluer.    Scheik.  5,  194;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  48,  16. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Alkalien,  Aetzbaryt  oder  Kalk,  auf  Chrys- 
amminsäure. Wurde  von  Schunck  (^Ann.  Phat^tn.  6ö,  23A)  für  .Aloeresinsäure 
gehalten. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  Chrysamminsäure  zu  einer  dunkel- 
brauneu  Flüssigkeit  aufgel-öst,  aus  welcher  durch  Essigsäure  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  ausgetrieben,  aber  nichts  gefallt  wird.  Bei  Anwendung  von 
starker  Kalihiuge  wird  .Ammoniak  entwickelt  und  auf  Zusatz  von  einer  Saure 
entweicht  Blausäure(?).  —  Wird  Chrysamminsäure  mit  mäfsig  starker  Kalilauge 
erwärmt,  bis  Alles  gelöst  ist,  die  Lösung  mit  überschüssiger  Essigsäure  ver- 
setzt und  erwärmt,  so  wird  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  durch  Bleizucker- 
lösung chrysatriusaures  Bleioxyd  als  brauner  Niederschlag  gefällt.   Muldkr. 


Rost 

VAN  Tonningen 

bei  150°. 

4PbO 

447,2 

58,90 

58,71 

24  C 

144 

18,96 

19,08 

3N 

42 

5,53 

5,51 

6H 

6 

0,79 

0.78 

15  0 

120 

15,82 

15,92 

759,2  100,00  100,00 

Bei  einer  andern  Bereitung  wurde  nur  55,03  Proc.  Bleioxyd  erhalten;  die 
damit  verbundene  organische  Substanz  hatte  aber  dieselbe  Zusammensetzung. 
Mulder. 

Nach  Schunck  wird  die  Lösung  von  Chrysamminsäure  in  Kali  durch  Säu- 
ren gefällt;  den  hrauneu  Niederschlag  nennt  Er  Aloeresinsäure.  Fällt  man  die 
Lösung  durch  Chlorbaryum  und  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  wenig  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  Baryt  haltende  Flüssigkeit, 
welche  heim  Abdampfen  einen  Rückstand  von  feinen  Blättchen  liefert,  welche 
halten: 


10  SlainmKorn  C^''}V^;  Nilrokcrn  C^'^xm^. 


SCHUNCK. 

BaO 

76,6 

30,27 

30,80 

12  C 

72 

28,47 

28,03 

2N 

28 

11,22 

4H 

4 

1,58 

1,82 

90 

72 

28,46 

252,6 

100,00 

rhryiodin. 
Mui-DEB.    ScJieik.  5,  209;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  48,  19. 

Chrysamminsäure  wird  beim  Kochen  mit  Vitriolöl  unter  seiir  lieftiger 
Eutwickluuj;  vou  Uiitersalpetersäure,  schwefliger  Säure,  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure in  eine  dunkelvioletle  Suijstanz  verwandelt,  welche  Muldkb  Chryiodiu 
nennt. 

Berechnung.       Muldeb. 

56  C  55,1  55,50 

3 1\  6,9  6,35 

8H  1,3  1,90 

28  0  36,7  36,25 


■  C-''!i\3HS02s  100,0  100,00 

Chrylodin  mit  starker  Salpetersäure  erwärmt,  gil)t  reichliche  Untersal- 
petersäuredämpfe und  eine  rothc  Lösung,  welche  keine  ("hrysaniminsäure  hält. 
Ks  löst  sich  in  verdüunter  Kalilauge  mit  schön  violetter  Farlje,  durch  Salz- 
säure wird  es  als  violette  Gallerte  wieder  ausgesciiieden. 

In  Aiiiiiiüniak  löst  sich  das  Chryiodiu  nur  theilweise;  der  nicht  gelöste 
Theil  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  eine  blaue  Gallerte  von  Chryiod- 
amid. 

llosT  VAN  Tonningen 
Berechnung.  bei  120°. 

28  C  52,4  52,45 

3N  13,0  14,03 

8  H  2,5  2,81 

13J) 324 30,71 

C2&i\3H80i3        100,0  100,00 

Der  in  Ammoniak  gelöste  Theil  gibt  beim  Eindampfen  indigblaues,  in 
reinem  Wasser  unlösliches  Chryiod-Ammonmmoxyd. 

Berechnung.     Muldkk 
bei  120°. 
28  C  49,8  50,1 

4  N  16,5  16,4 

10  H  2,9  3,2 

13J) 30^ 30,3   _ 

C2öN*H«0Oi3"       100,0  100,0 

Dieses  löst  sich  leicht  unter  Aminnniakentwickliing  in  Kalilauge  mit  vio- 
letter Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  gibt  es  Ammoniak  ab  und  nimmt  in  der  warmen  Lösung  eine  hell- 
violette Farbe  an. 

Hydrochrysammid. 

E.  ScHUNCK.     Ann.  Pharm.  65,  241. 

Entsteht  durch  Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  Chrysamminsäure  oder 
Aloetipsäure. 
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1.  Man  trägt  Chrysamminsäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Schwefel- 
kalium, die  überschüssiges  Kali  enthält.  Sie  löst  sich  mit  satt  blauer  Farbe 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich  viele  Krystallnadeln  aus,  welche  aus  kochen- 
der Kalilauge  umkrystallisirt,  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

2.  Man  kocht  Chrysamminsäure  mit  wässriger  Lösung  von  Einfach-Chlor- 
zinn;  diese  färbt  sich  sogleich  blau,  nach  Entfernen  der  überschüssigen  Säure 
und  des  Zinnsalzes  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  kochender  Kalilauge  kry- 
stallisirt  das  Hydrochrysammid  beim  Erkalten  heraus,  lässt  sich  aber  schwierig 
frei  von  Zinnoxyd  erhalten. 

Indigblaue,  fast  schwarze  Nadeln,  im  reflectirten  Lichte  kupferroth,  me- 
tallglänzend.  —  Gibt  beim  Erhitzen  in  der  Röhre  violette  Dämpfe  ,  die  an  den 
kalten  Stellen  blaue  Krystalle  absetzen;  der  gröfsere  Tbeil  der  Substanz  wird 
aber  hierbei  unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt. 

14  C 
2  N 
6H 
60 


SCHUNCK. 

84 

28 

6 

48 

50,60 

i6,86 

3,61 

28,93 

50,64 

15,32 

3,52 

30,52 

CI4N2H606  166  100,00  100,00 

[Hiernach  ist  die  Substanz  isomer  mit  dem  Nitrobenzamid  =  Ci*XAdH-,02; 
da  sie  sich  aber  beim  Erhitzen  ohne  Verpuffung  zersetzt,  so  scheint  sie  keine 
Uutersalpetersäure  zu  enthalten  und  ist  vielleicht  Ci^Ad^H^QG  (=  C'^AdäH^O*, 
02?)  L.] 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  ohne  Verpuffuög.  —  Ent- 
wickelt beim  Kochen  mit  Salpetersäure  viele  rothe  Dämpfe  und  gibt  eine  dun- 
kelbraune Flüssigkeit,  welche  keine  Chrysamminsäure  hält.  —  Wird,  in  Wasser 
vertheilt,  beim  Hindurchleiten  von  Chlor  allmälig  zersetzt  und  aufgelöst. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser;  ist  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe  löslich; 
daraus  durch  Wasser  in  kleinen  Flocken  fällbar.  Löst  sich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  indigblauer  Farbe  und  wird  durch  Säuren  daraus 
in  blauen  Flocken  gefällt. 

Löst  sich  wenig  in  kochendem   Weiiif/eist  mit  schwachblauer  Farbe.  — 
Mri.DEB   (Scheik.   5,   208)    erwärmte   Chrysamminsäure   mit   Ammoniak 
und    leitete  Hydrothion    in  die  warme   Flüssigkeit.     So    erhielt   er    eine    blaue 
Flüssigkeit  und  einen  blauen  Körper,  welcher  ungelöst  blieb  und  den  Muldkr 
Chrysindin  -  Jmmoniumoxi/d  nennnt. 

Die  blaue  Flüssigkeit  liefs  beim  Abdampfen  einen  blauen  Rückstand ,  von 
Milder  Chri/sindamid  genannt.  Beide  enthielten  eingemengteu  Schwefel  und 
bestanden  im  Uebrigen  aus  : 

Chrysindin- Ammoniumoxyd. 
Berechnung.  Mui.dkr. 
28  C  48,0  47,5 

5  N  20,0  20,1 

8  H  2,3  2,5 

13  0  29,7  29,9 

c2&N5H?o'3  100,0       m^  mfi       iöp       " 

Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  oder  Aloetinsäure  mit  überschüssigem 
wässrigen  Einfach -Chlorzinn  erhielt  Muldkr  QScheik.  5,  181;  J.  pr.  Chevi. 
48,  12)  ein  schwarzviolettes  Pulver  —  hydroaloetinsaures  Zinnoxyd. 


Chrysindamid. 

Berechnung. 

28  C 
5N 
9H 

18  0 

43,0 

17,9 

2,4 

36,7 

43,4 

17,5 

2,7 

36,4 

MULDER. 

3Sn02 

52,4 

52,0 

14  C 

19,5 

19,3 

2N 

6,6 

6,4 

4H 

0,9 

1,1 

11  0 

20,6 

21,2 

100,0         100,0 


12  Benzen;  Slamnikern  Ci^H^. 

Wird  mit  Kalilau<>e  überftosseu  unter  Ammoniakeiitwicklun}?  schön  blau; 
scheldi't  beim  Krliilzen  mit  Salpetersäure  Zlnuoxyil  jius  und  gibt  unter  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  eine  rotlie  Lösung.  Dabei  bildet  sich  zuerst  Aloe- 
tinsiiure,  dann  Chr^samminstiure.    Miti.dkk. 


Benzen -Ikilic. 
A.   S(<-iinnirt'ilie. 

Stammkeni  O^W, 

Benzalkohol. 
C>''HS02  =  Cl'•H^H2ü2. 

Cannizaro  (1853).     Ann.  Phai'm.  88,  129;  ferner  briefliche  Mittheiluug  vom 
6.  April  1854. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  vermischt  eine  Lösung  von  1  Vol. 
völlig  gereinigtem  Bittermandelöl  in  3  Vol.  Weingeist  mit  5  bis  6  Vol. 
einer  gesättigten  weingeistigen  Kalilösung;  die  Mischung  erwärmt  sich 
und  verwandelt  sich  in  einen  Krystallbrei  von  benzoesaurem  Kali, 
getränkt  mit  weingeisligem  Kali  und  Benzalkohol.  Man  fügt  so  viel 
hcifses  Wasser  zu,  als  das  benzoesaure  Kali  zur  Lösung  bedarf, 
destillirt  den  Weingeist  ab  und  setzt  zum  Rückstand  Wasser  bis  zu 
eintretender  Trübung,  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether.  welcher 
den  Benzalkohol  aul'iiiniml ,  verjagt  aus  der  ätherischen  Lösung  im 
Wasserbade  den  Aether,  unterwirft  den  braunen  öligen  Rückstand  der 
Destillation  und  rectiticirt  das  durch  geschmolzenes  Kalihydrat  ent- 
wässerte Destillat. 

Eigenschdfien.  Farbloses  Gel  von  schwachem  angenehmen  Geruch. 
Stark  lichtbrechend.    Schwerer  als  Wasser.    Siedet  bei  204^. 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  durch  eine  glühende  mit  Platin- 
schwamm gefüllte  Röhre  geleitet,  gibt  ein  auf  dem  Wasser  schwim- 
mendes üel,  welches  ein  Gemenge  von  Benzin,  einem  flüchtigen  festen 
Körper  und  anderer  nicht  näher  untersuchter  Körper  ist.  (Briefliche 
Mittheilung.)  —  2.  Eine  Lösuiig  vou  Benzalkohol  in  Schwefelkohlen- 
stoir  gibt  mit  lodphosphor  eine  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit, 
welche  lodwasserstofTbenzen  zu  sein  scheint,  mit  gröfseren  Mengen 
lodphosphor  eine  krystaliische  Verbindung  C^'H^^O^.    Cannizako  fand 

72,:}6  Proc.  C.  und  (j,ö3  Proc.   H,  die  Formel  verlangt  72,41  Proc.  C  und  6,89 

Proc.  H.  —  3.  Heim  Krwärmen  von  Benzalkohol  mit  2  oder  3  Vol. 
conc.  Salpetersäure  findet  eine  heftige  Kinwirkung  statt,  die  nach 
dem  Entfernen  vom  Feuer  fortdauert;  es  entsteht  Bittermandelöl, 
welches  sich  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erhebt.  —  4.  Wäss- 
rige  Chromsäure  verwandelt  den  Benzalkohol  in  Benzoesäure.  — 
5.  Vitrio/Ö/  erzew^t  ciu  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlösHches 
Harz,  wenig  löslich  in  >"ordhäuser  Vitriolöl,  sich  in  heifsem  Wasser 
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etwas  erweichend.  —  6.  Beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure oder  mit  Chlorzink  entsteht  ein  dem  Yon  Vitriolöl  erzeugten 
ähnliches  Harz. 

7.  Wird  1  Vol.  Benzalkohol  mit  4  oder  5  Vol.  einer  gesättigten 
weingeistigen  Kalilösung  in  einem  Apparat  deslillirt,  in  welchen  die 
weniger  flüchtigen  Producte  wieder  zurückfliefsen  können ,  so  geht, 
wenn  das  Gemisch  fest  geworden  ist,  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit über,  welche  leichter  als  Wasser  ist,  dem  Benzin  ähnlich  riecht 
und  ein  Gemenge  von  unverändertem  Benzalkohol  und  einem  flüssigen, 
bei  114°  siedenden  Kohlenwasserssoff'  ist,   und  den  Geruch   und  die 

Zusammensetzung  des  Toluols  hat.  —  Cannizaro  bemerkt,  dass  dieses 
Oel  sich  zu  der  ßenzeurelhe  verhält,  wie  das  Sumpfgas  zur  Formereihe.  \VenQ 
die  von  Ihm  vermuthete  Ideutität  mit  dem  Toluul  fesigeslellt  wird,  so  miisste 
dieses  im  System  seiue  Stelle  iu  der  Beuzenreihe  erhalteu.    C''*HS  =  C'iH*',!!-. 

Verbindungen.  Der  Benzalkohol  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss 
mit  Schwefelkohlenstoff",   Weingeist,  Aether  und  Essigsäure. 

Bittermandelöl. 
CiiH()02  =  Ci''H6,02. 

Martkes.    J.  Pharm.  5,  289. 

A.  VouEL.     Schiv.  20,  6(5;  32,  119. 

Schrader.     Berl.  Jahrb.  1S26,  2,  43. 

RoBiQUKT.     Ann.  Chim.  Phys.  15,  29.  —  J.  Pharm.  'S.,  295;  auch  Ann.  Chim. 

Phys.  21,  250. 
Stange.     Repert.  14,  329  u.  361;  16,  80. 
RoBiQUKT   u.  BoüTBON  Charlahd.    Anu.  Chim.  Phys.  44,   352;   auch  Pogg. 

20,  494. 
WÖHLER  u.  Liebig.    Ann.  Pharm.  22,  1;  auch  Pogg.  26,  328. 
WiNCKLEB.     Repert.  53,  289;  92,  328.  —  Jahrb.  pr.  Pharm.  22,  89. 
Laurent.     Ann.  Chim.  Phijs.  62,  25;  65,  192;  66,  löl;  69,  397.  —  IV.  Ann. 

Chim.  Phys.  1,  292;  36,  342.  —  Inst.  1840,  362.  —  Rev.  scient.  18,  200. 
ZiNiN.     Ann.  Pharm.  34,  188. 
RocHLEDKB.     Anu.  Pharm.  37,  346. 
VöLKEL.     Pogg.  62,  444. 
Lepage.    J.  Chim.  med.  24,  365;  Ausz.  N.  J.  Pharm.  15,  40.  —  N,  J.  Pharm. 

15,  274. 
Gregory.     Ann.  Pharm.  54,  372. 
Quadrat.     Ann.  Pharm.  71 ,  13. 
Bertagnini.     Ann.  Pharm.  79,  259;  85,  183. 

Benzaldid.,  KirschJorbeet öl ,  Pßrsichblätteröl,  Traubenkirschenöl ,  Ben- 
zoylwassersluff,  Pikramyloxyd,  Essence  d'amandes  ameres,  Hydrure  de 
benzoüe,  Oxyde  de  picramyle. 

Mabtbes  (1803),  Vogel  und  Schrader  fauden,  dass  sich  aus  deu  bit- 
tern Mandeln  aufser  fettem  Oel  und  Blausäure  noch  ein  eigenthümliches  flüch- 
tiges Oel  darstellen  lässt;  Stange  erkannte  die  aus  dem  Bittermandelöl  er- 
zeugte krystallisirte  Säure  als  Benzoesäure;  Horiouet,  W«iHLKR  u.  Lirbig 
zeigten  die  ßildungsweise  des  Bitlermandelöls,  Wöhi.er  u.  Liebig  lehrten  1832 
die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Bittermandelois  keuneu. 

Die  Aniygdaiin  haltenden  Theile  der  Pomaceeu,  Aniygdaleeu  und  strauch- 
artigen Spiräen  liefern  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  und  nach  einiger  Zeit 
destillirt,  Bittermandelöl  und  Blausäure.  (Vergl.  IV,  310;  ferner  Wicke  Ann. 
Pharm.  79,  79;  81,  241;  83,  176.) —  Das  Bittermandelöl  ist  in  deu  trocknen 
Pflanzentheilen  nicht  schon  vorhanden  ,  denn  das  aus  trocknen  bitteru  Mandeln 
ausgepresste  Oel  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack,  Martrks,  Robiquktj 
und    durch  Aether    oder  Weingeist  wird   kein  Bittermandelöl   ausgezogen  aus 
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trockuen  zerstofseoen  bittero  iMandelo,  Robiquet  u.  Bol'tbon  Charlard,  aus 
trockueu  Kirschlorbeerblättero,  Wincklkh,  Lkpagk,  aus  der  Rinde  von  Prunus 
padus,  Wincki.kr;  Kirschlorbeerblälter  mit  kochendem  Wasser  Übergossen  und 
destillirt,  liefern  kein  oder  nur  sehr  wenig  Bittermaudelöl,  Wincki.kr,  Le- 
PAGK.  —  Frische  Kirschlorbeerblatter  halten  eine  dem  Wassergehall  entspre-^ 
chende  geringe  Menge  Bittermandelöl  und  Blausäure,  durch  Aether  ausziehbar, 
WiNCKLER,  Lkpagk;  ebeuso  die  Blätter  von  Prunus  paäus  und  Amygdalus 
persica.    Wincki.kr. 

Bildung.  1.  Beim  Krwärmeii  von  Benzalkoliol  mit  concentrirler 
Salpelcrsäiire.  C,\^MZAKü  lAnn.  Pharm.  ,^,  ibO).  —  2.  Beim  Einwirkea 
You  Wassersioirkupler  auf  Cljlorbeiizoyl.  Chiozza  {Cumpt.  rend.  30,  031). 

Das  bei  der  trocknen  Uestillation  des  Zuckers  erhaltene  Furfurol  enthält,  dem 
Geruch  nach,  Spuren  von  Bittermandelöl.    Vöi.kkl  (^Ann.  Pharm,  bö,  6b).  Lg. 

—  3.  Bei  der  trocknen  Üestillation  des  Zuckers.  Vöi.kei.  (^Ann.  Pharm. 
85,  68).  —  4.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zimmtöl. 
MuLDER  (y  pr.  ciiem.  18,  380).  Beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Sal- 
petersäure oder  Bleiiiyperoxyd.  Ülmas  u.  Peligot,  Mülder,  Mitscuer- 
i.icii.  —  5.  Beim  Kochen  von  Styracin  oder  Slyron  mit  Schwelelsäure 
und  Braunstein,  Toel  QAnn.  Pharm.  70,  5);  von  Styracin  mit  wässriger 
Chromsäure,  Simon  QAnn.  Pharm.  31,  265).  —  6.  Beim  Erhitzen  von 
Stilben  mit  wässriger  Chromsäure.  Laurent.  —  7.  Beim  Kochen  von 
Proteinsloti'en  mit  wässriger  Chromsäure  oder  mit  Schwefelsäure  und 

Braunstein.     GlcKELBERGER   lAnn.  Pharm.  04,  39),   Keller  ^Ann.  Pharm. 

72,  20).  —  8.  Bei  der  Zersetzung  der  .Mandelsäure.  —  9,  Bei  der 
Zersetzung  des  Amygdalins. 

Darstellung.  Bittere  Mandeln  durch  kaltes  Auspressen  vom  fetten 
Oel  befreit,  werden  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt,  12  bis 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei  30  bis  40^,  Bolle 
N.  ßr.  Arch.  37,  30),  Stehen  gelassen  und  darauf  mit  Wasser  destillirt. 

—  Beim  Destillireu  über  freiem  Feuer  findet  leicht  Lebersteigen  der  .Masse 
statt,  namentlich  beim  Beginnen  des  Siedeus,  wo  das  Emulsiu  coagulirt  und 
um  die  Uampfblaseu  kapselförmige  Hüllen  bildet.  Mau  muss  daher  einen  ge- 
raumigen .Apparat  anwenden  und  anfangs  bei  gelindem  Feuer  destillireu  oder 
durch  Umrühren  die  Blasen  zerstören.  Hakni.e  schüttet  die  zu  Brei  angerührte 
Mandelkleie  nach  der  .Maceration  in  das  in  der  Blase  schon  kochende  Wasser 
(^Repert.  18,  3b3).  —  Am  sichersten  verhindert  man  sowohl  Uebersteigeu  als 
Anbrennen  der  Masse  durch  Dampfdestillation,  indem  mau  entweder  die  .Man- 
delkleie (nach  Hei'sslek  mit  Strohhäcksel  gemengt,  Jahrb.  pr.  Pharm.  7,  307) 
auf  einem  l'uche  auf  dem  ebenen  siebförmigen  Hoden  der  Destillirbla?e  bringt 
und  Wasserdampf  hiudurcliströmen  lässt,  oder  indem  man  auf  den  Bodea 
einer  einfachen  Blase  eine  mehrere  Zoll  hohe  Schicht  groben  Sandes  bringt, 
dessen  Zwischenraum  mit  Wasser  angefüllt  worden,  Vkmng,  oder  indem  man 
auf  dem  Boden  der  Blase  eine  einige  Finger  hohe  Schicht  Stroh  mit  einem 
groben  Tuche  und  mit  Wasser  bedeckt  und  die  Mandelkleie  darauf  giefst, 
Mohr.  —  .Man  kann  auch  die  durch  24stündige  Maceration  der  Mandeln  erhal- 
tene Flüssigkeit  durch  ein  Tuch  seihen,  den  Rückstand  auspressen,  nochmals 
mit  Wasser  anrühren,  durchseihen  und  die  so  von  dem  grofsten  Theile  der 
festen  .Masse  befreite  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwerfen.  Wöhler  {^Uand- 
wvrterbuch  1 ,  747). 

Das  Übergegangene  schwere  Oel  hält  Blausäure  und  Zersetzungs- 
producte  (besteht  nach  He.\ry  u.  Plissox  aus :  74,40  Proc.  C. ,  5,84 
Proc.  H,  5,97  Proc.  .\  und  11,79  Proc.  0.  j.  pharm.  14,  451)  und  muss 
daher  gereinigt  werden,  üies  geschieht:  a.  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Kalilauge  (1  Th.  Kalihydrat  auf  1  Th.  Wasser),  A.  Vogel,  Schra- 
DER,  oder  mit  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxydoxydulhydrat  (erhalten  durch 
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Mischen  von  wässrigera  Eisenvitriol  oder  Einfachchloreisen  mit  Kali  oder 
Kalkhydrat,  Schradek,  Wöhler  u.  Liebig,  Winckler),  oder  mit  Wasser 
und  wenig  Quecksilberoxyd,  v.  Ittner,  und  Abdestilliren.  —  b.  Man 
schüttelt  das  rohe  Oel  mit  dem  3-  bis  4-fachen  Volum  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  zueifachschuefligsaurem  \atron,  von  27°  B. ,  sam- 
melt nach  einigen  Stunden  die  erhaltene  Krystallmasse  auf  einem 
Filter,  lässt  auf  einem  porösen  Stein  trocknen,  wäscht  mit  kaltem 
Weingeist,  löst  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  und  zersetzt  die 
Lösung  durch  kohlensaures  .\atron.  Das  Oel  sammelt  sich  auf  der 
Flüssigkeit,  wird  decanthirt  und  mit  Chlorcaicium  destilllrt.  Bektagnim. 

Eiü  durch  Anbrennen  der  Kleie  gelb  j^etärbt  erhaltenes  Oel  wurde  in 
5  Monaten  schwarzbraun  und  undurchsichtig.  iMaa  tränkte  Baumwolle  mit  dem 
Oele  und  destillirte;  es  ging  ein  farbloses  Oel  iiber  und  die  Baumwolle  blieb 
gefärbt  zurück.     Schlesinger  (^Repert.  22,  145). 

Eiyemchaften.  Farblos,  dünntlüssig.  Stark  lichtbrechend.  Spec. 
Gew.  1,043,  Wöhler  u.  Liebig;  1,07j,  Chardin  Hadancolrt.  — 
Siedet  bei  180°.  Von  eigenthümlichem  Geruch  und  brennend  aroma- 
tischem Geschmack.  —  Wirkt,  völlig  von  Blausäure  befreit,  nur  rei- 
zend, nicht  giftig.  RobiOLET,  GrLNDLEY  (^Repert.  97,  222),  VVÖHLER  u. 
Frerichs  {^Ann.  Pharm.  66,  336). 

WÖHLEK  U.  LlEBlG.    GUCKELBERGEK 

aus  Kässtoff. 

14  C         84  79,24  79,520  79,11 

6  H  6  5,ö5  5,745  5,80 

2  0         16  15,11  14,738  15,09 

C'*H«02      106  100,00  100,000  100,00 

Die  Radicaltheorie  nimmt  ein  Radical  ßenzuyl  an  =  Bz;  ist  dieses  nach 
Wöhler  u.  Liebig  =  C'^H^O-,  so  ist  das  Bitterniaudelöl  ßenzoyhvasserstoff 
=  BzH  und  die  hypothetisch  trockne  Benzoesäure  =  BzO;  ist  nach  Berze- 
Lius  Bz  =  C'''H5,  so  ist  Bittermandelöl  =  BzO, Hü  und  die  hypothetisch  trockne 
Benzoesäure  =  ßzO^;  Laurent  nimmt  ein  Radical  Picramyl  an,  Per  =  CHS 
dessen  Oxyd  das  Bittermandelöl  ist  =  PcrO-.  —  Da  das  Bitteruiandelöl  beim 
Behandeln  mit  weingeistigem  Kali  Beuzalkohol  und  Benzoesäure  gibt,  so  ueli- 
men  List  u.  Li.^ipuicht  QAnn.  Fliarm.  90,  190)  au,  dass  es  den  Estern  analog 
als  C'+H'0,Ci'tH503  zu  betrachten  sei 5  da  indessen  C.^nnizabo  den  Benzoeben- 
zester  mit  ganz  andern  Eigenschaften  dargestellt  hat,  so  wird  das  Bitterman- 
delöl einstweilen  am  zweckmäfsigsteu  als  Aldehyd  der  Benzenreihe  aulgefiihrt. 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  durch  ein  (jlüliendes  Rohr  geleitet, 
bleibt  unzersetzt,  Wöhler  u.  Liebig;  beim  laugsamen  Hindurchslrei- 
chen  durch  ein  mit  Bimsteinstücken  gefülltes  glühendes  Kohr  zerfällt 
er  in  Benzin  undKohlenox)dgas,  Barreswillu.  Boldallt  (^n.j. Pharm. b., 
265).  C'^Ht'O^  =  cme  +  2 CO.  —  2.  Das  Bittermandelöl  verwandelt  sich 
in  trocknen!  oder  feuchtem  Sauerslojf'gus  oder  an  der  Luft  unter 
Absorption  von  Sauerstotf  in  Benzoesäure,  A.  Vogel,  Stange,  Robi- 
QLET,  Stenholse  (^Ann.  Pharm.  89,  253),  ohne  dass  daneben  noch  an- 
dere Producle  entstehen,  Wöhler  u.  Liebig.  Durch  Wärme,  Stange, 
und  durch  Sonnenlicht,  Wöhler  u.  Liebig,  wird  die  Einwirkung  be- 
schleunigt. —  3.  Es  brennt  mit  leuchtender ,  stark  rufsender  Flamme. 
A.  Vogel,  Wöhler  u.  Liebig. 

4.  Durch  trocknes  C/t/or  wird  es  in  Chlorbeuzoyl  und  Salzsäure, 
durch  Brom  in  Brombenzoyl  und  Hydrobrom  zersetzt.  Wöhler  u.  Liebig. 
CI4H602  4-2ci  =  C'''U5Cio2  4- HCl.  Wird  Chlorgas  mehrere  Tage  lang 
in  Bittermandelöl  geleitet  und  zuletzt  erwärmt,   so  erhält  man  ein 
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kryslallisclies  (lemenge  von  Benzoesäure,  Chlorbenzoyl  und  Acide 
slilbeseux,  Lalhem.  In  reuchleni  Clilorgas  wird  das  Bittermandelöl 
sogleich  weifs  und  kryslailisch,  A.  Vogel;  mit  feuchtem  Chlorgas  ge^ 
sättigt  gibt  es  benzoesaures  Bittermandelöl  und  Salzsäure,  Robiquet  u. 
B.  Charlari),  Liebig,  Lalrent.  —  5.  In  kalter  starker  Salpetersäure 
lost  sicii  das  Hitlcrmandelöl  ohne  Zersetzung;  Liebig  u.  Wühler;  von 
rauchender  Salpetersäure  oder  durch  ein  (jemisch  von  Salpetersäure 
und  Viiriolöl  wird  es  in  iNilrobitlermandelöl  verwandelt,  Bertagnixl  — 
6.  Durch  anhallendes  Kochen  mit  wässriger  Jodsäure  wird  Bitter- 
mandelöl ohne  alle  Kohlensäurebildung  in  Benzoesäure  verwandelt. 
Miller  {Compt.  rend.  19,  271).  ~  7.  Es  löst  sich  in  kaltem  Vifriolul 
ohne  Zersetzung;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  purpurroth,  dann 
schwarz   unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  —  3  Th.  Bitiennandeiüi 

inil  1  Tli  rauclieuder  Schwefelsäure  libergosseu  erhitzt  sich,  die  Flüssigkeit 
ist  l)raua  und  diciv  und  gesieht  in  der  Kälte  zu  einem  Gemenge  von  unver- 
ändertem Oel  und  stilb)llger  Säure.  Lai'iiknt.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure 
bildet  das  Bittermandelöl  Bittermandelschwefelsäure.  Mitschekuch  QLehrb. 
Aufl.  4,  1,  163). 

8.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Fünffachchlorphosphor 
entsteht  Chlorbenzen  und  Clilorphosphorsäure.  Cahours  QCompt.  rend. 
25,  725).  C^HSO^  +  pcp  =  c^HecF  +  PCPO^  —  9.  Mit  Chlorschwefel 
erhitzt  sich  das  Bittermandelöl  bedeutend;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  Krystalle  von  stilbyliger  Säure  ab.    Laurent. 

10.  Blausäurehaltiges  Bitterinandelwasser  mit  Salzsäure  unter  100° 
eingedampft  gibt  blausaures  Bittermandelöl.  Völkel  iPoyg.  02, 444).  Beim 
Kochen  entsteht  Mandelsäure.  Wincrler,  Liebig  (^h«.  Pharm.  18,  310). 

11.  In  Berührung  mit  wässrigem  Kalt  verwandelt  sich  das  Bitter- 
mandelöl nach  einigen  Wochen  in  Benzoin.  Robiqlet,  Wöhler  u. 
Liebig,  Laurent.  Durch  Gegenwart  von  Cyankalium  wird  die  Um- 
wandlung sehr  beschleunigt.  Nicht  rectlficlrtes ,  also  Blausäure  haltendes 
Bittermaudelü! ,  mit  verdünntem  Kali  und  Weingeist  geschüttelt,  verwandelt 
sich  iu  24  Stunden  in  Benzoin.  Oft  bleibt  jedoch  das  Oel  noch  nach  4b  Stunden 
flüssig,  erstarrt  aber  dann  beim  Schütteln  in  wenigen  Minuten.  Laurent 
{^Ann.  Chim.  Plii/s.  66,  193).  —  Blausäurehaltiges  Bittermandelöl  in  heifsem 
weingeistigen  Kali  gelöst  gesteht  nach  einigen  Minuten  zur  gelben  Kryslall- 
massc,  welche  aus  mit  etwas  Harz  verunreinigtem  Beuzoiu  besteht.  Reines 
Bittermandelöl  verwandelt  sich  mit  schwacher  weingeistiger  Lösung  von  Cyan- 
kalium fast  eben  so  leicht  in  Benzoin.  Zinin  (^Jnn.  Pharm.  34,  186).  — 
Versetzt  man  reines  oder  käufliches  Bittermandelöl  mit  V^  seines  Volums  fast 
wasserfreier  Blausäure  und  schüttelt  das  Gemisch  mit  weingeistigem  Kali,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  flockiger  iNiedersclilag ,  welcher  aus  C^-II'^Cy^O'» 
besteht,  Zinin  (//h?j.  Pharm.  34,  188).  Denselben  Körper  erhielt  Grkgorv, 
als  er  käufliches  Bittermandelöl  10  Jahr  lang  mit  couceutrirter  Kalilauge  hatte 

stehen  lassen.  (^Jnn.  Pharm.  54,  371).  —  Beim  Erhitzen  vou  Bitterman- 
delöl mit  festem  Kalihydrat  entsteht  unter  Wasserstoffentwicklung 
benzoesaures  Kall.  Wöhler  u.  Liebig.  —  In  weingeistigem  Kali  bildet 
Bittermandelöl  auch  bei  abgeschlossener  Luft  benzoesaures  Kali  ohne 
Entwicklung  von  Wasserstoff.  Liebig  u.  Wöhler.  Durch  Einwirkung 
von  weingeistigem  Kali  auf  Bittermandelöl  wird  Benzalkohol  erhalten. 
Canmzaro  (^hm.  Pharm.  8.s,  120).  Beim  Erwärmen  von  Bif'.ermandelöl 
mit  weingeistigem  Kali  entsteht  benzoesaures  Kali  und  ein  Oel,  welches 
Benzoalkohol  sein  wird.  List  u.  Limpricht  (^«n.  Phar7n.  90,  190). 

12.  Mit  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Bittermandelöl  in  eine 
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krystallische  Masse,  welche  zum  gröfsten  Theil  aus  Hydrobenzamid, 

Q42]\2j[|i8_^  bestellt.  —  Rectificirtes  Bitteriiiaudelöl,  welches  bei  IbO^  über- 
gegaugen  war,  wurde  mit  wässrigera  Ainmouiak  übergosseu  oliue  Schütteln 
Ö  Tage  stehen  gelassen;  'Viu  des  Oels  waren  in  eine  feste  krystallische  Masse 
verwandelt,  welche  aus  fast  reinem  Hydrobenzamid  bestand.  Laurent  QJnn. 
Cliim.  Phys  62,  24).  —  Bittermandelöl  einige  Tage  mit  gesättigtem  wässrigen 
Ammoniak  hingestellt,  verwandelt  sich  laugsam,  aber  vollständig  in  Hydro- 
benzamid. FowNKs  (^Ann.  Pharm.  54,  363).  —  Bittermandelöl  mit  Ammoniak 
übergössen  und  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  sich  selbst  überlassen,  ver- 
wandelt sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24  —  4b  Stunden,  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  des  Ammoniaks  in  6  —  8  Stunden,  in  eine  gelbe  harzige  Masse, 
von  welcher  y,,,  aus  Hydrobenzamid,  '  ,u  aus  einem  gelbgrüuen  übelriechen- 
den klebrigen  Harze  bestehen.  Rochledek  (^Jnn.  Pharm.  41 ,  b9).  —  Bitter- 
mandelöl wurde  mit  Chloreisen  und  Kali  geschüttelt,  dann  destillirt  und  das 
zuerst  übergehende  Achtel  mit  Ammoniak  zusammengestellt.  Aach  einiger  Zeit 
schied  sich  eine  krystallische  Materie  ab  und  nach  3  Wochen  war  die  Hälfte 
des  Oels  erstarrt.  Die  feste  Masse  mit  .\ether  behandelt  licfs  einen  Rückstand, 
welcher  aus  weil'sem  krystallischen  Jzuöenzuilid  =  C^'>X^U.''[_^=  C^^^i^R^-^]  be- 
stand.    Laurent  (^X.  Jim.  Chiin.  I'hys.  1,  304). 

Verhalten  des  hüuf'licheii  rohen.,  also  Blausäure  haltenden  und  durch 
verschiedene  Einflüsse  veränderten  Bittermandelöls  zu  Ammoniak.  —  Mit 
wässrigem  Ammoniak  wird  das  Uel  laugsam  dicker,  endlich  ganz  fest  und 
nach  dem  Trocknen  au  der  Luft  zerreiblich.  Karls  {Pugg.  10,  609).  —  Leitet 
man  durch  Bittermandelöl  Amuiouiakgas,  so  wird  das  Oel  teigig,  aber  nicht  fest. 
Laurent  (^Ann.  Chim.  Phys.  62,  24).  —  Käufliches  Bittermandelöl,  mit  dem 
gleichen  Volum  couceutrirtem  Ammoniak  Übergossen,  wurde  in  4  Wochen  zur 
gelben  Harzmasse,  welche  bestand  aus;  1.  Hydrobenzamid.,  C'-iN-H"',  2.  Benz- 
hydramid,  C**X^H'i'0-;  3.  einem  wenig  in  .\ether,  sehr  wenig  in  Weingeist 
löslichen  Körper  [Azobenzoilid?J;  4.  Azubenzoyl,  C'-N-H'^;  5.  Benzoylazotid, 
C^uA-U'-.  Laurent  (^Ann.  Chim.  Phys.  66,  Ib),  Laurent  u.  Gerhardt  (^Compt. 
chim.  l5Ö0,  113).  —  Aus  Maudelkleie  durch  Dampfdestillation  von  oben  nach 
unten  erhaltenes,  gelbes,  nach  einiger  Zeit  sich  bräuueudes  Bittermandelöl 
wurde  mit  A/umoniak  in  4  Wochen  braun  und  zähe,  gab  an  kochenden  Aether 
weder  Hydrobenzamid  noch  Benzhydramid  ah,  liefs  nach  der  Behandlung  mit 
Aether  und  kochendem  Weingeist  unlösliches  amorphes  Azobenzoid,  C^'^S^ti.^^. 
Laurent  (^Ann.  Chim.  Phys.  69,  790).  —  Rohes  Bittermaudelöl  wurde  für  sich 
destillirt  und  die  zuerst  übergegangenen  -3  des  Destillats  mit  Ammoniak  14  Tage 
geschüttelt,  wo  Alles  erstarrte.  Diese  Masse  bestand  aus:  1.  Azobenzoyl;  2.  in 
Weingeist  ziemlich  leicht  löslichen  .Nadeln;  3.  einer  öligen  Materie.  Kin  an- 
derer Theil  desselben  Oels  in  einem  Gefäfs  mit  flachem  Boden  ausgebreitet  und 
mit  Ammoniak  Übergossen,  erstarrte  nach  8  Tagen;  kalter  Aether  zog  daraus 
eine  olartige  Substanz,  einen  in  Nadeln  krjslallisirendeu  Körper  uud  .\zo- 
benzoyl  aus;  das  ungelöst  bleibende  weifse  Pulver  wurde  in  durch  heifsen 
Aether  in  unlösliches  Benzoylazotid  und  in  6seitigen  Säulen  krystallisireudes 
Azobenzoidin ,  C^'^A'^H^^,  zerlegt.    Laurent  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  1,  302). 

13.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrothionamraouiak  auf  Bilterman- 
delöl  entstehen  neben  Schwefelbenzen  (=C-*'H^^S')  noch  verschiedene 
Schwefel-  und  Slickstoff-haltende  Producte,  je  nach  der  Reinheit  des 
Oels.  so  wie  nach  der  .Menge  und  dem  Lösungsmittel  des  Hydrothioii- 

ammoniaks.  —  Bittermaudelöl  durch  Kali  und  Chloreisen  von  Blausäure 
befreit  uud  in  dem  8 — lOfachen  Volum  Weingeist  aufgelöst,  gibt  beim  Ver- 
mischen mit  Hydrothionammoniak  Schwefelbeuzen.  Laurent  (iV  Ann.  Chim. 
Phys.  1,  292.  —  Auf  dieselbe  Weise  gereinigtes  Oel  wurde  destillirt,  das 
Destillat  in  3  verschiedenen  Portionen  aufgefangen  und  jede  mit  Hydrothion- 
ammoniak zusamuiengebracht.  Die  erste  Portion  wurde  in  4  Wochen  dick, 
ohne  fest  zu  werden;  beim  Behandeln  mit  .Aether  blieb  ein  weifses  Pulver 
zurück.  Die  zweite  Portion  war  nach  4  Wochen  zum  gröfsten  Theil  in  Schwe- 
felbenzen übergegangen;  die  dritte  Portion  war  nach  4  Wochen  noch  flüssig, 
beim  .Mischen  der  öligen  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum  Hydrothiou- 
Forts.  v.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  111.  2 


18  Benzen;  Stammkern  C^'^H«. 

amiuoniak  wurde  sie  aber  zum  Tlieil  in  Schwefelbenzen  verwandelt.  Aus  den 
Producti  n  der  zweiieu  und  dritten  Portion  zog  Aellier  einen  üJigen  Körper  aus, 
welciier  mit  Weingeist  und  H)  drütliionammouial<  fest  wurde  und  ein  Gemenge  von 
.Sulfoazobeuzoylwasserstüir  und  einen  in  Nadeln  lirystaJlisirenden  Körper  lieferte. 
Laibent.  —  Wird  die  Üestiliatiou  von  durch  Ctiloreisen  und  Kali  gereinigtem 
Oel  unterbrochen,  wenn  nocii  \  rückständig  ist,  so  gibt  dieser  Rückstand 
mit  Weingeist  und  llydrothionamnioniak  kein  Schwefelbenzen.  Laukent  {If. 
Ann.  Chini.  F/ti/s.  1,  202)  —  Wird  ein  siedendes  Gemenge  von  b—  10  Vol. 
Weingeist  unil  1 — 2  Vol.  Hydrothionammoniak  mit  einigen  Tropfen  rohem 
Bittermandelöl  versetzt,  so  entsteht  ein  dicker  öliger  Mederschlag,  aber  kein 
Schwefelbenzen.  —  Ein  Gemisch  von  t  Maafs  rohem  Biltermandelöl,  1  Maafs 
Hy  drolhionammoniiik  und  1  Maafs  Ammoniak  wurde  1  Jahr  stehen  gelassen, 
beim  Auskochen  der  fast  ganz  erstarrten  Masse  mit  Aether  blieb  Azobenzoyl- 
Scliwel'flwaxserstull'  C^Mli-'S*  als  weifses  Pulver  zurück.  Lavkkxt  (A'.  Ann. 
Chivi.  Phjis.  1,  300).  —  Wird  1  Maafs  rohes  Bittermandelöl  in  b — 10  Maafs 
Weingeist  gelöst  und  allmälig  1  Maafs  Hydrothionammoniak  zugesetzt,  so  ent- 
steht fast  immer  nach  wenigen  Minuten  eine  .Ausscheidung  von  Schwefelbenzen, 
In  einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl  bringen  kleine  Men- 
gen von  Hydrothionammoniak  sogleich  einen  starken  Mederschlag  von  Schwefel- 
benzen hervor.  Bei  .\uwendung  von  Kirschkernöl  entstehen  zuweilen  beim  Er- 
kalten strahlige  lauge  iXadelu  von  einer  nicht  näher  untersuchten  Substanz, 
welche  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist  löst;  die  Lösung  setzt  beim  .Abdam- 
pfen ein  Oel  und  krystallische  Schuppen  ab.  L,\uitK\r  (.Y.  Ann.  Cfiim.  Phps.  1, 
2!)2).  —  Eine  Lösung  von  rohem  Bittermandelöl  in  5  Maafs  Aether  mit  1  Maafs 
Hydrothionammoniak  versetzt,  wird  nach  3  —  4  Wochen  zu  einer  Krystall- 
niasse,  welche,  aus  Aether  unikrystallisirt,  reinen  SuIfzobenzojhvasserstoflF 
(Thiobenzaldin),  C^-H'ö.\S'*,  liefert.  —  Laukent  i^Instil.  Ib40,  302;  i\.  Ann. 
Chiin.  P/ii/s.  31J,  342).  —  Rohes  4  Jahr  altes  Pfirsichblätteröl  mit  Mehrfach- 
Schwefelammonium  (Spir.  Beguini)  geschüttelt  setzte  nach  8—11  Stunden  eine 
röthlichgelbe  Masse  von  \\  achsconsistenz  ab,  welche  mit  .Aether  gewaschen 
einen  Rückstand  von  den  Eigenschaften  des  Schwefelbenzens  liefs.  —  Dasselbe 
Oel  löste  sich  in  Fünf  fach  -  SchwefeUuilium  ;  die  Lösung  mit  wässrigem  .Am- 
moniak geschuiiell,  schied  nach  einigen  Stunden  ein  gelbliches  Oel  aus,  welches 
nach  b  Tagen  erstarrte.  Im  Papier  ausgepresst  lieferte  dieses  einen  krystal- 
lischeo  gelblichen  Körper,  welcher  sich  in  kochendem  Weingeist  loste  und  mit 
Viiriolöl  eine  roihe  Flüssigkeit  gab.  Rochlkdkb  {^Jnn  Pharm.  37,  34fj).  — 
Wird  das  bei  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Schwefelammonium  entstandene 
Gemisch  verschiedener  Körper  deslillirt ,  so  entweicht  zuerst  Wasser,  Ammo- 
niak, Ilydrothion  und  verschiedene  Oele ,  darauf  folgt  ein  öliges  Destillat, 
welches  ein  Gemenge  von  Pikryl,  Stilben,  Thionessal  und  Lophin  ist.  Laurent 
(^Rtv.  acienlif.  Ib,  201). 

14.  Mi-iiii  .Mi.sclien  von  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  und  Schice- 
felkoUlensto/f  entstellen  zwei  Scliicbten,  von  denen  die  obere  all- 
mälig rutli  wird  und  die  mit  Säuren  Hydrotliiou  entwickelt,  indem 
sich  ein  in  Kuli  löslicher  Körper  ausscheidet ;  in  der  untern  entstellen 
larblose,  gewöhnlich  körnige  Krysialle  von  Schwefelcyanbenzoyl, 
C'^M1''S-,  die  indessen  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit 
wieder  verschwinden.    Olaür.vt  (.-/««.  Pharm.  71,  13). 

15.  Kalium  entwickelt  mit  Bittermandelöl  kein  Wasserstoffgas; 
das  Kalium  verschwindet  nach  und  nach  vollständig  und  in  gleichem 
Verhäitniss  verwandelt  sich  das  Del  in  eine  dunkle  .Masse.  Löwig 
{Lehrhiich  2,  b3b).  —  Ki  und  17.  Bittermandelöl  gibt  beim  Erwärmen 
mit  J/arnsio/f  t'me  feste  .blasse  von  Henzoylureid  CSC'^H^O^  +  4C2.\^H'>02 
=  c^'J,\>H^^ot'  -f  (jUO)  und  mit  Ani/in  Benzoylanilid  cci^hsq^  +  ci2i\H7  = 

C2Gi\H"  +  2U0).     Lalke.NT  U.  ÜEKHARDT  iCompt.  chim.  1850,  117). 

Verbindungen.  3.  Mit  Wasser.  —  Das  Bittermandelöl  löst  sich  in 
30  Tli.  kaltem  Wasser. 
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b.  Mit  zweifach-scheftigsmirem  Ammoniak.  —  Mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  Ton  zweifacli-scliwefligsaureni  Ammoniak  ist  Bitter- 
mandelöl in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Die  gebildete  Verbindung 
lässt  sich  nicht  in  fester  Form   abscheiden,    sie  scheint  übersciiüssiges 

Bittermandelöl  auflösen  zu  können,  da  aus  einer  Lösung  von  viel  Bittermandelöl 
in   zweifach -schwefligsaurem  Ammoniak   durch    Zusatz   von  Wasser    ein  Theil 

wieder  ausgeschieden  wird.  Ammoniak  bringt  in  der  Lösung  Trübung 
hervor  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  Körper  von  den  Eigen- 
schaften des  Hydrobenzamids  aus.   Bertagnim. 

c.  Mit  'iiceifach-sclmeßig saurem  Kali.  —  Wird  Bittermandelöl 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Kali  von 
28 — 30°  B.  geschüttelt,  so  entsteht  fast  augenblicklich  unter  freiwil- 
liger Erwärmung  ein  Krystallbrei.  Dieser  wird  auf  einem  Filter  ab- 
tropfen gelassen,  auf  einem  porösen  Stein  getrocknet,  mit  kaltem 
Weingeist  gewaschen  und  möglichst  schnell  in  kochendem  Weingeist 
gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallblätt- 
chen  aus. 

Bildet,  aus  verdünnter  Lösung  krystallisirt,  schöne  rectanguläre 
Krystallblättchen.  In  reinem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sehr  wenig 
in  schwefligsaure  Alkalien  haltendem,  fast  unlöslich  in  concentrirten 
Auflösungen  derselben.  In  kaltem  Weingeist  wenig,  in  kochendem 
leicht  löslich. 

Die  Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  unverändert.  Die  wässrige 
oder  weingeislige  Lösung  wird  beim  Kochen  zersetzt.  Verdünnte  Säu- 
ren wirken  in  der  Kälte  auf  die  Verbindung  nicht  ein,  beim  Erwär- 
men scheiden  sie  Bittermandelöl  aus.  Alkalien  erzeugen  einfach- 
schwefligsaures  Salz  und  scheiden  Bitlermandelöl  aus.   Bektagni.m. 

d.  Mit  zweifach -schweßigsaurem  Natron.  —  Bittermandelöl 
mit  3  oder  4  Vol.  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schweüig- 
saurem  \atron  geschüttelt,  gibt  schnell  einen  Krystallbrei,  welcher 
alles  Bittermandelöl  enthält.  Dieser  w  ird  getrocknet  und  wiederholt  aus 
heifsem  Weingeist  von  50  Proc.  umkrystallisirt.  —  Bildet  kleine  weifse 
zusammengewachsene  Säulen  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack 
nach  Bilterniandelül  und  schwefliger  Säure.  Löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, ist  in  kaltem  Weingeist  unlöslich,  wenig  löslich  in  heifsem, 
ziemlich  leicht  in  wässrigem  Weingeist.    Bertag.mm. 

Bebtagnini. 

NaO  31 

14  C  84 

8H  8 

2S  32 

8  0  64 

C">HG02  +  iNaO,2S02  +  2.\q  219  100,00  100,00 

Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Kochen  zersetzt,  indem  sich  das 
Oel  ausscheidet  und  schwefligsaures  Gas  entweicht;  durch  Zusatz  von 
freien  Säuren  wird  die  Zersetzung  befördert.  In  der  Kälte  wirken 
verdünnte  Säuren  nicht  ein.  .Mit  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
entsteht  eine  Trübung,  indem  sich  das  Oel  ausscheidet.  —  lod  und 
Brom  >verden  von  der  wä.ssrigen  Lösung  ohne  Färbung  aufgelöst,  indem 
sich  schwefelsaures  Xatron  bildet  und  das  Oel  ausgeschieden  wird. 
Lässt  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen  unverändert  aufbewahren 
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und  verändert  sich  an  der  Liifl  nur  sehr  langsam.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  wird  es  ohne  Vericohluiig  zersetzt,  indem  Bittermandelöl  sich 
verlhichligt  und  das  schwciligsanre  Salz  oxydirt  wird.  Im  Wasser- 
slotriiasstrom  entweicht  schon  unter  1(»0°  Wasser  und  Bittermandelöl. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  schwefelsaures  Salz  und  das  Oel  wird  aus- 
geschieden. 

Die  \\a.ssiij;e  Lö.suüji  {;ibt  mit  salzsaiirem  Bari/t  einen  reicliliclieu  in 
Salzsäure  löslicliea  Meder.sciiiaj^,  welcher  ciiieu  Tlieil  des  Oels  eulliäll.  Ebenso 
werden  B/ei-  uiui  :SilOers;i\y.(;  {i,et'iint.     BtHTAC^MM. 

e.  Mit  Zitwifach-Ch/u/zinn  gibt  Bitlermandelöl  eine  schön  krystal- 
Jisirende  Verbindung,  welche  aber  schwer  zu  reinigen  ist  und  sich 
beim  Trocknen  an  der  LuCt  oder  im  Vacuuni  zersetzt.  Lewy  [Compt. 
reitd.  21,  371  ;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  480). 

,  f.  Mil  liUmsäure.  Wird  mit  Salzsäure  gemischtes  Bittermandel- 
wasser bei  einer  Temperatur  eingedampft,  welche  100^  nicht  eri'eicht, 
so  scheidet  sich,  wenn  nur  noch  wenig  Flüssigkeit  übiig  ist,  die 
Verbindung  als  ein  gelbhches  Oel  ab,  welches  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Wasser  von  anhängendem  Chlorwasserstoff  befreit  und 
im  Vacuum  in  Vitriolöl  getrocknet  wird. 

Gelbliches  Oel,  fast  geruchlos,  von  bitterem  (ieschmack.  Siedet 
bei  170".   Spec.  Gew.  =  1,124.    Löst  sich  wenig  in  Wasser.  Völkel. 

VÖLKKL. 

16  C                     96  72,18  71,98 

N                     14  10,53  11,01 

7H                        7  5,26  5,34 

20 16  12,03  il,67 

Ci4H602,C2i\H            133  100,00  100,00 

Wird  schon  bei  100"  theil weise  zersetzt;  zeriällt  beim  Sieden 
in  Blausäure  und  Bittermandelöl.  Kah  macht  sogleich  unter  Bildung 
von  Cyankalium  Bittermandelöl  frei.  Beim  Abdampfen  mit  Salzsäure 
entsteht  unter  Aufnahme  von  Wasser  Salmiak  und  Mandelsäure.  Völkel. 

Löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aetlier.   Völkel. 

g.  Mü  Ci/ansaure.  Beim  Einleiten  von  Cyansäuredänipfen  in  Bitterman- 
delöl findet  heftige  Eriiitzunj^  statt  und  es  scheidet  sich  ein  weifser  schwerer 
Körper  aus,  welcher  bei  Zusatz  von  Aether  zunimmt.  —  Weifses  Pulver,  in 
Weingeist  löslich  und  daraus  krystallisirbar.    Likbig  QJiin.  Pharm.  23,  140). 

h.  Von  Weingeist  und  Aether  wird  das  Bittermandelöl  in  jedem 
Verhältniss  aufgenommen. 

Anhang  zu  BHtcrniancU'löl. 

Kirschlorbeeröl.  Aus  den  frischen  Blättern  des  Prunus  laurocerasus. 
Hellgelb,  schwerer  als  Wasser,  von  sehr  balsamischem  Geruch  und  Geschmack. 
Spandau-  ük  Ckllik.  —  Verwandelt  sich  an  der  Luft  in  Benzoesäure  und 
liefert  diese  auch  in  Berührung  mit  feuchtem  Thlorgas.  Staxgk  iReperl.  14, 
320).  Gibt  mit  Kalkwasser  und  darauf  mit  salzsaureui  Eisen  behandelt,  Ber- 
liuerblau.      Hoi-okf  (,V    Gehl.   1,  (iG2). 

l'/irsichhlüllfröl  halt  neben  Bittermandelöl  noch  ein  Oel  von  dem  Geruch 
der  frischen  Pfirsichbliitler  und  der  Plirsichfriichte,  ganz  verschieden  von  Bit- 
termandelöl. WiNCKi.KK  (^Repert.  Ü7,  lö'J).  Erzeugt  Benzoesäure.  Bkugna- 
TKLLi  (y//i/j.  Chim.   !)ü,  !l(i). 

Oel  der  Traubenkirsche.  Lässt  sich  aus  der  Rinde,  den  Blättern,  Blüthen 
und  Samen  erhalten. —  Wasserhell,  schwerer  als  Wasser.  Hält  Blausäure  und 
erzeugt  Benzoesäure.    Giksk.     Hält   ein   besonders   flüchtiges  Oel   \ou    durch- 
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dringendem  widrigen  Geruch  beigemengt,  welclies  an  der  Luft  keine  Benzoe- 
säure bildet.     WiNCKLER  (Repert.  67,  1,  56). 

Bittermandelwasser ;  Kirschlorbeerivasser ;  Kirschenwasser  ;  Aqua  arnyg- 
dalaritm  amararum;  aqua  laurocerasi;  aqua  cerasoriim  —  sind  im  We- 
sentliclien  Blausäure  lialtende  wässrige  Auflösungen  von  Bittermandelöl,  wie 
sie  bei  der  Destillation  von  Aniygdalin  und  Emulsin  haltenden  Pflauzentheilen 
gewöhnlich  zu;;leich  mit  Bittermandelöl  erhalten  werden.  (Nach  Wincklkr 
sollen  sie  Cjanbenzoyl  halten.  Repert.  52,  289.)  —  Zur  Darstellung  dienen 
besonders  die  folgenden  Vorschriften:  a.  BUterma)idelwasser. —  1.  Der  Rück- 
stand von  2  Pfund  durch  Auspressen  zwischen  heifsen  Eisenplatten  von  allem 
fetten  Oel  befreiten  bittern  Mandeln  wird  in  einem  verschliefsbaren  Destlllir- 
apparat  mit  kaltem  Wasser  zu  dünnem  Brei  angerührt  und  nach  I2stündiger 
Digestion  der  Destillation  unterworfen;  am  besten  geschieht  diese  durch  Dampf- 
destillation (vergl.  VI,  14)  oder  im  Chlorcalciumbade.  Vom  Destillate  werden 
2  Pfd.  aufgefangen.  Geiger,  —  2  Pfd.  bittre  Mandeln,  durch  kaltes  Auspressen 
vom  fetten  Oele  befreit,  werden  mit  10  Pfd.  Wasser  angerührt,  4  Unzen 
rectificirtcsteu  Weingeistes  zugesetzt  und  der  Dampfdestillalion  unterworfen, 
bis  2  Pfd.  übergegangen  sind  (^Pharmacop.  bor.^.  Der  Zusatz  von  Weingeist 
vor  der  Destillation  soll  den  Gehalt  an  Blausäure  vermindern;  nach  Andern 
soll  dadurch  ein  stärkeres  Wasser  erhalten  werden.  —  (Zu  diesen  Vorschriften 
sind  verschiedene  Zusätze  gegeben,  welche  sich  meistentheils  geradezu  wider- 
sprechen. Vergl.  Geiselkr  {N.  Br.  Arch  10,  50),  Mohr  (^Cummentar  zur 
pr.  Phtirmacopöe ,  S.  210),  Pauls  (iV.  Br.  Arch.  48,  154).  Nach  der  Pariser 
Pharmacopöe  soll  die  doppelte,  nach  der  sächsischen  die  dreifache  Menge  Wasser 
abdestillirt  werden.) 

Trotz  aller  Vorsicht  erhält  man  häufig  das  Bittermandelvvasser  bei  derselben 
Bereitungsweise  von  verschiedener  Beschaffenheit  und  Stärke.  Im  Allgemeinen 
ist  es  eine  mehr  oder  weniger  milchigtrübe  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch 
und  Geschmack  nach  Blausäure  haltendem  Bittermandelöl;  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  wird  es  bald  stark  milchigtrübe,  um  so  schneller,  je  stärker  es 
ist.  Vkltmann  (^Ann.  Pharm.  34,  235),  Lepage  (.7.  chim.  med.  24,  371).  — 
(Nach  Weber  wird  es  durch  Ammoniak  nicht  verändert.  N.  Br.  Arch.  35,  32.) 
—  Seine  therapeutische  Wirksamkeit  hängt  sowohl  von  dem  Gehalt  an  Blau- 
säure als  an  Bittermandelöl  ah.  —  Es  enthält  nach  Duflos  {Pharm.  Centralbl. 
1837,  560)  im  Durchschnitt  1,2  Proc.  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  oder 
0,173  Proc.  Blausäure.  Die  pr.  Pharmacopöe  verlangt,  dass  es  0,14  Proc.  Blau- 
säure enthalten  soll. 

b  Kirschlorbeerwasser.  2  Th.  frische  Blätter  von  Primus  laurocerasus 
werden  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen  ,  und  3  Th.  des  Destillats  auf- 
gefangen. Geiger.  —  Verhält  sich  wie  Biltermaudelwasser.  —  Trübt  sich 
mit  Ammoniak  erst  nach  längerer  Zeit  und  schwächer  als  ßittermandel- 
wasser.  Vkltmann  {Ann.  Pharm.  34,  235),  Oswald  QN.  Br.  Arch.  38, 
100).  Weber  fand  gerade  das  Gegentheil.  —  Nach  Lepage  verhält  es  sich 
gegen  Ammoniak  wie  Biltcniiandehvasser.  (J.  chim.  med.  24,  365).  —  Die 
Blätter  gehen  in  verschiedenen  Jahrgängen  und  Jahreszeiten  einen  verschie- 
denen Gehalt  an  Blausäure.     Bischokf  {Pharm.  Centralbl.  1841,  889). 

c.  Kirschenwasser.  Aqua  cerasorum  nif/rorum.  —  20  Pfd.  wilde  Kir- 
schen werden  mit  den  Kernen  zerstofsen ,  mit  Wasser  übergössen  und  nach 
24  Stunden  20  —  30  Pfd.  abdestillirt.  —  Verhält  sich  wie  sehr  schwaches  Bit- 
termandelvvasser. —  WiNCKi.ER  {Repert.  65,  19)  destillirte  45  Pfd.  reife  schwarze 
Waldkirschen,  durchschnittlich  1,2  Pfd.  Kerne  haltend,  mit  80  Pfd.  Wasser, 
bis  30  Pfd.  übergegangen  waren  und  das  zuletzt  Uebergegangene  fast  ge- 
ruchlos war;  das  Destillat  gab  30  Gran  blausäurehaltiges  Bittermandelöl,  worin 
6,1  Proc.  Cyan. 

Priifunp  des  Bittermandehvassers .,  Kirschlorbeerwassers  u.  s.  w.  — 
Da  man  voraussetzt,  dass  die  Wirksamkeit  des  Bittermandelwassers  im  Ver- 
hältniss  zum  Blausäuregehalt  steht,  so  beschränkt  man  sich  auf  die  Bestimmung 
des  letzteren.  Besser  als  die  IV,  316  angegebene  Methode  ist  folgende:  Man 
versetzt  das  zu  prüfende  Wasser  mit  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  ,  verdünnt  mit  so  viel  reinem  Wasser ,  dass  die  von  suspendirten 
Oeltröpfchen    herrührende   Trübung   verschwindet    und    setzt    dann    mit   einer 


22  Benzen;  Stammkern  C^^H^. 

Bürette  so  lange  verdünnte  Silberlösung  (in  100  C  C.  1/2  Gramm  Silber 
haltend)  hinzu,  bis  ein  bii-ibender  iXiederscIiIaK  von  Cyansilber  entsteht.  1  At. 
verbrauchtes  Silber  entspricht  in  der  Lösung  2  At.  Blausäure.  Oder  man  löst 
62  Gran  geschmolzenes  salpetersaures  Silberoxyd  in  5937  Wasser,  von  dieser 
Lösung,  wovon  300  Gran  1  Gran  wasserfreier  Blausäure  entsprechen,  tarirt 
man  auf  der  Wage  eine  hinreichende  Menge  und  tropft  davon  so  lange  in  die 
mit  etwas  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  versetzte  zu  prüfende 
Flüssigkeit,  bis  eine  beim  Umrühren  nicht  verschwindende  Trübung  eintritt. 
Aus  dem  Gewichtsverlust  der  Silberlösung  berechnet  man  den  Gehalt  an  Blau- 
säure.    LiKHiG  {Ann.  Pharm.  11,  102). 

Zerselzuiiften.  In  völlig  gefüllten,  gut  verschlossenen  Gefäfsen  halten 
sich  Biitermandel-  und  Kirschlorbeerwasser  unverändert,  zeigen  nach  1  Jahr 
denselben  Blausiiuregehalt,  wie  anfangs,  und  haben  nur  einen  schwachen  gelb- 
lichen Bodensatz  abgesetzt.  Paton  (7.  (iiim.  med.  16,  203"),  Lki'Agk  (J.  chim. 
med.  24,  377).  In  lufilialtigeu  gut  verschlossenen  Gefäfsen  und  schneller  (in 
4  W'ochen)  in  nur  mit  Fllefspapier  bedeckten  Flaschen  verschwindet  aus  dem 
Bittermandehvasser  alle  Blausäure  und  Bittermandelöl.  Das  Wasser  hält  dann 
ein  Ammoniaksaiz ,  vielleicht  benzoesaures  und  ameisensaures  Ammoniak. 
Kirschlorbeerwasser  hält  sich  länger.  Lkpage.  In  dem  gelblichen  Bodensatze 
von  concentrirtem  Bitterniandelwasser  fand  Vki.ino  (A\  ßr.  Jrch.  43,  297) 
benzoesaures  Ammoniak.  \ach  Wfncki.kr  nimmt  Aether  daraus  eine  stark  nach 
bittern  Mandeln  riechende  Materie  auf  und  lässt  einen  Körper  zurück  ,  welcher 
mit  dem  von  Zixi.v  aus  Bittermandelöl  und  Kali  erhaltenen  C^^H'^Cy-O'  über- 
einstimmt iHepert.  92,  328). 

1.  lodt'wclur  in  hinreichender  Menge  zu  Bittermandel-  oder  Kirsch- 
lorbeer-Wasser gefügt  (15  —  20  Tr.  auf  30  Gramm  Wasser)  gibt  ein  wasser- 
helles Gemisch,  welches  stark  Lackmus  rötliet  und  Stärkmehl  nicht  bläut. 
Wird  das  Gemisch  auf  y,^  eingedampft,  so  entstehen  Oeltropfen,  welche,  wenn 
das  lod  nicht  überschüssig  war,  farblos  sind,  stechend  und  nach  Bitterman- 
delöl riechen  und  schmecken,  sich  in  Aether  und  Weingeist  lösen  und  mit 
Salpetersäure  Jod  ausscheiden  (wohl  ein  Gemenge  von  lodbenzoyl  und  Cyan- 
benzoyl;  die  Flüssigkeit  hält  Hjdriod).  Lepagk.  —  2.  2  bis  3  Tr.  Brom 
ertheilen  dem  Wasser  schwache  Färbung  und  Geruch,  das  Gemisch  verhält 
sich  ähnlich  wie  bei  1.  Lepagk.  —  3.  Eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit 
Ammoniak  stark  übersättigt  und  dem  Wasser  tropfenweis  zugefügt,  erzeugt 
sogleich  eine  milchige  Trübung,  welche  nach  1  bis  2  Stunden  einen  starken 
flockigen  Mederschlag  bildet;  nach  dem  Schütteln  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche eine  gelbliche  harzähuliche  Materie,  welche  sich  nach  24  —  48  Stunden 
auf  dem  Boden  des  Gefäfses  abgesetzt  hat  und  abfiltrirt  werden  kann;  sie  ist 
leicht  schmelzbar,  in  Weingeist  und  Aether  löslich,  hält  kein  Kupfer  (wohl 
ein  Gemenge  von  Hydrobenzamid,  Benzhydramid  ,  Azobenzoilid  u.  s.  w.).  — 
Das  Filtrat  ist  farblos  und  verkupfert  nicht  Kiseu,  wenn  kein  üeberschuss  von 
Kupfersalz  angewendet  wurde,  selbst  nach  dem  .Auskochen  des  Ammoniaks, 
obgleich  es  doch  alles  zugesetzte  Kupfer  enthält.  Lepagk.  —  5.  Löst  mau 
1  Th.  lodlialium  in  wenigstens  600  Th.  Bitiermandel  -  oder  Kirschlorbeer- 
Wasser  und  tröpfelt  SiihlimalV()s\\yxs.  hinzu,  so  entsteht  sogleich  ein  weifser, 
in  lodkalium  löslicher  iN'icderschlag;  bei  Anwendung  von  mehr  lodkalium  ist 
der  Niederschlag  scharlachroth.  Lepagk.  —  6.  Calomel  wird  in  dem  Wasser, 
besonders  in  der  Wärme,  geschwärzt  und  gibt  metHllisches  Quecksilber,  Subli- 
mat, Cyanf(uecksilber,  Salmiak  und  beim  Eindampfen  Mandelsäure.  Winckler 
{Repert.  37,  3r:<8),  Phknd  i.k  Loup  (/V.  J.  Pharm.  6,  47).  Zugleich  soll  nach 
Pbend  i,e  Lotrp  eine  ölarlige  Verbindung  von  Bittermandelöl  und  Sublimat  ent- 
stehen. —  7.  Eine  Auflösung  von  Dreifach-Chloryold  wird  durch  Bittermandel- 
oder Kirschlorbeer-Wasser  nicht  reducirt,  wie  durch  andere  destillirte  Wasser. 
Kocht  man  das  Gemisch  sogleich  auf  '/r,  ein,  so  entfärbt  es  sich  und  gibt  einen 
geringen  gelben  Absatz.  Die  stark  saure  Flüssigkeit  wird  durch  Eiufach- 
Chlorzlnn  nicht  verändert.  (Es  werden  sich  Cyangold  und  Salzsäure  gebildet 
haben.)    Lepagk. 

Unler.scheidimg  von  Bitlermandel-  und  Kirschlorheer-  Wasser.  —  30  Tr. 
einer  Auflösung  von  Chlorgold  in  100  Th.  Wasser  gibt  mit  beiden  Wassern 
anfangs  keine  Reactiou,   aber  nach  8  Stunden  hat  das  Bittermandehvasser  die 
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gelbliche  Farbe  verloren ,  während  das  Kirschlorbeerwasser  sie  noch  nach 
24  Stunden  behält.  Lepage.  —  Die  Angabe  von  Aschoff,  dass  0,05  Gramm 
schwefelsaures  Chinin  mit  10  Tr.  Kirschlorbeerwasser  bald  eine  feste  Masse 
bilden,  mit  Bittermandelwasser  aber  nicht,  fand  Lkp.'Vge  nicht  bestätigt;  eben 
so  wenig  die  Angabe  von  Righini,  dass  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Chinin  in  Weinsäure  in  Kirschlorbeerwasser  sogleich  eine  weifse  Trübung  er- 
zeuge, in  Bittermandelwasser  aber  nicht. 

Beozoesäure.   C^'H^O'^ 

ScHE»ci.E.    Opiisc.  2,  23;  auch  Crell  N.  Entdeck.  3,  98. 

LiCHTKNSTEix.     Crell  N.  Enld.   4,  9 5    auch    Crell  Aiisz.   d.  n.  Entd.    1,  319 j 

ferner   1 ,  335. 
GÖTTi.iNG.     Alm.  1780,  70. 
Hermbstädt.     Crell.  Jim.  1785,  2,  303. 

Trommsdokff.     Crell  Atm.  1790,  2,  303.  —  A.  Tr.  1,1,  162.  —  N.  Tr.  2,  134. 
GiKSE.     Scher.  J.  8,  170  u.  259. 
BucHObz,     N    Gehl.  9,  340.  —  Taschenb.  1810,  50. 
HisiNORR.     Abhnndlinifien  3,  152  j  auch  Scher.  Ann.  2,  37. 
Bebzklius.     N.  Gehl.  2,  277.  —  Ann.  Chini.  94,  315.  —  Pogij.  26,  480;  auch 

Ann.  Pharm.  3,  2^2. 
Lecanu  u.  Sehbat.     J.  Pharm.  9,  89;  auch  N.  Tr.  7,  2,  98. 
Stoltze.     Berl.  Jahrb.  25,  1,  75. 
Stange.     Repert    14,  329. 

WÖHiEB  u.  Likbig.    Ann.  Pharm.  3,  249;  auch  Poyg.  26,  328. 
VoGET.     N.  Br.  Arch.  3,  291. 
Ekdmanx  u.  Mabchand.     /.  pr.  Chem.   13,  422. 
F.  d'Abcet.     Ann    Chim.  Phi/s.  66,  99;  auch  J.  pr.  Chem.  13,  477. 
Mohr.     Ann.  Pharm.  29,  177. 
Plantamoub.     Ann.  Pharm.  30,  349. 
Eui.ER  u.  Hebbebger.     Jahrb.  pr.  Pharm.  2,  308. 
WÖHLKu.     Ann.  Pharm.  49 ,  245. 
Barkeswim,  u.  Boudailt.     N.  J.  Pharm.  5,  265. 
Dessaignes     Ann.  Chim.  Phys    17,  50. 

Benzoebhimen,  Benzoesalz,  Flores  Betizoes ,  Azide  benzoique. 

Schon  16(8  erwähnte  Biaise  de  Vigknerf,  der  Benzoebluuien,  Scheele 
u.  A.  zeigten  vortheilhaftere  Bereitungsweisen  derselben,  Wöhler  u.  Liebig 
die  richtige  Zusammeusetzung. 

Vorkommen.  Im  Beuzoeharz,  Drachenbiul ,  Storax,  Perubalsam  {Crell 
Chem.  J.  1,  58),  Herbebgkb  {Repert.  65,  219),  im  Tolubalsam,  E.  Kopp 
(Cumpt.  rend.  24,  714),  und  Opobahamum  siccum,  im  Harz  von  Bolauy  Bay, 
Laugikr,  Boli.aebt,  im  Majoranöl,  Göttli.vg  {Taschenb.  1800,  59),  im  Ber- 
ganiottöl,  C.  J.  FiscHKK  {Br.  Arch.  14,  175),  in  der  ZImmtcassie  und  im 
Zimmtöl,  Dumenil  (Sc/iw.  21 ,  224),  Henkei,  {Repert.  i,  3S2>),  Buchneb 
{Repert.  6,  1;  8,  184),  Boli.akrt  {Quart.  J.  of  Sc.  18,  319),  Schweinsberg 
{.Waff.  Pharm.  26,  386),  in  den  reifen  Früchten  des  Gewürzuelkeubaums, 
Bollaert  {Quart.  J.  of  Sc.  16,378;  auch  Schtv.  42,  122),  im  Samen  von 
Evonymus  europaeus,  Schweizer  {J.  pr.  Chem.  53,  437),  in  der  Vanille  und 
Calmuswurzel,  in  der  Wurzel  von  Pimpinella  saxifrai/a ,  Blev;  und  von 
Inula  helenium  ,  Piötscher  {Arch.  30,  169),  im  Sleinklee,  Holcus  oduratus, 
Anlhoxanthum  odoratum ,  Vogel  {Gilb.  64,  161;  Kastn.  Arch.  5,  413);  Aspe- 
rula  odorata,  Voget  {Repert.  66,  248),  im  Sternanis,  in  der  jMyrrhe,  Brandes, 
und  nach  Braconnot,  wie  es  scheint,  in  Salvia  sclarea.  —  Im  Caatoreum 
moscoviticum  ,  Laugier;  Batka;  Brandes  {N.  Br.  Arch.  1,  197)  und  cana- 
dense,  Riegel  {Jahrb.  pr.  Pharm.  6,  34);  Wöhi.eb  {Ann.  Pharm,  67,  360.  — 
Im  Harn.    Vergl.  u.  Hippursaure. 

Findet  sich  als  Paarung  in  der  Hippursaure,  Dessaignes,  und  dem  Po- 
pulin,  Piria. 

Bildung.  1.  Aus  Benzalkoliol  beim  Erwärmen  mit  wässriger 
Chrorasäure.   Caxmzaro.  —  2.  Aus  Bitterinandelöl  beim  Erliitzeu  mit 
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festem  Aetzkali  oder  beim  Behandeln  mit  weingeistiofem  Kali.  Liebig 
u.  Wöiii.er;  durch  Aufnahme  von  SauerstotTgas  oder  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  lüdsäure  oder  Chromsäure;  daher  auch  bei  der  Oxy- 
dation der  Zimmtsäiire,  Dr:«As,  PKi.if;oT,  Simon,  und  von  Profeinstoffen, 
Proust    (!V.   Gehlen.    2,    241),    GrcKF.r.BKRfiRK  (Ann.   Pharm.  G4,  30),    weil 

hierbei  Biiiermnndeiöi  entsieht.  —  3.  Bei  der  Zersetzung  von  Brom- 
und  Chlorbenzoyl  durch  Wasser.  Wöhi.er  u.  Liebig.  —  4.  Bei  längerer 
Einwirkung  von  verdiimiler  Salpetersäure  auf  Cumol.  Abel  (Phu.  Maq. 
J.  32,  25).  —  5.  Beim  Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  Kalihydrat. 
Chiozzv  (Compt.  rend.  36,  701).  —  6.  Bei  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure.    WöHLEK  {Ann.  Pharm.  51 ,  145). 

Dar.<iteUunif.  1.  Ans  Benzneharz.  —  a.  Durcb  Sublimation.  — 
Am  besten,  indem  man  das  grob  Kestofsene  Harz  auf  dem  Boden  eines  ninden 
flachen  eisernen  GefäTses  von  unnefähr  8  Zoll  Durchmesser  und  2  Zoll  hohen 
Wänden  ausbreitet,  über  dessen  Oeffnuns;  lockeres  Fliefspapier  gespannt  und 
an  den  Rändern  festgeklebt  ist;  darüber  wird  ein  kegelförmiger  Hut  von 
dickem  Papier  gebunden  und  das  Gefäfs  auf  einem  Sandbade  gelinde  erhitzt. 
Die  Dämpfe  rpinigen  sicli  beim  Durchziehen  durch  das  Fliefspapier  und  werden 
innerhalb  des  Papierhutes  zu  scliönen  Krystallnadeln  \  on  schwachem  Benzoegeruch 
verdichtet.  Oder  man  stellt  auf  das  eiserne  Gefäfs  einen  genau  schliefsenden 
(lachen  Trichter  von  Weifsblech,  auf  dessen  ziemlich  weiter,  nur  1  Zoll  hoher 
Oeffnung  ein  geräumiger  Kasten  von  Holz  oder  Pappe  gesteckt  ist.  .le  lang.samer 
die  Sublimation  erfolgt,  desto  reichlicher  ist  die  Ausbeute;  bei  1  Pfund  Benzoe- 
harz  sind  3  —  4  Stunden  erforderlich.  Man  erhält  4  Proc  Säure.  Wird  nach  dem 
Erhitzen  das  geschmolzene  Harz  umgestochen  und  wiederholt  der  Sublimation 
unterworfen,  so  erhält  man  bis  zu  12'  2  Proc.  Mohk.  —  Kii.kk  u.  Herbf.rgkr 
{Jahrb.  pr.  Pharm.  2,  305)  erhitzten  Benzoeharz  in  einer  Retorte  mit  Vorlage,  bis 
sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickelten ,  lösten  den  Inhalt  der  Vorlage  in  heifsem 
Wasser  und  erhielten  so  13  — 14  Proc.  ziemlich  reine  Benzoesäure  —  Nach  H.at- 
CHET  erhält  man  schöne  sublimirte  Benzoesäure,  indem  man  das  Harz  mit  Vitriolöl 
erhitzt.  Vki.tmanx  (ßr.  Arch.  7,  190)  erhielt  durch  Sublimation  aus  dem  Harz  14,4 
Proc.  Säure,  bei  Anwendung  von  Vitriolöl   IG  Proc.  —   b.    Wird  1  Th.  fein- 

gepulvertes  Benzoeharz  mit  16  Th.  Wasser  2  Stunden  lanq;  gekocht, 
das  zusammnngeballte  Harz  gepulvert  und  von  neuem  mit  8  Th.  Wasser 
ausgekocht  und  dieses  noch  2mal  wiederholt,  so  erhält  man  aus  der 
wässriüen  Auflösung  6  Proc.  reine  Säure.  Eiler  ii.  Herberger.  — 
c.  Man  löst  1  Th.  Benzoe  in  4  Th.  Weingeist,  mischt  die  filtrirte 
Auflösunq:  mit  12  Th.  Wasser,  destillirt  den  Weinseist  ab  und  dampft 
die  zurückbleibende,  vom  Harz  getrennte  Flüssigkeit  ab,  wo  die  Ben- 
zoesäure anschiefst.  Blcholz  (.v.  Geht.  9,  3iO).  )Ian  erhält  so  13,8  Proc. 

Säure.  Stolze.  Man  löst  l  Th.  Benzoeharz  in  3  Th.  Weingeist  von  75  Proc, 
neutralisirt  genau  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  der  3fachen 
Weingeist-  und  vifachen  Wasser-Menge,  fügt  noch  2  Th.  Wasser  hinzu,  destil- 
lirt den  Weingeist  ab,  giefst  die  wässrige  Flüssigkeit  vom  Harz  ab,  wäscht 
dieses  aus  und  fällt  aus  der  concentr'rten  Flüssigkeit  die  Benzoesäure  durch 
Schwefelsäure.  Man  erhält  so  Is  Proc.  Säure.  Stolze.  —  d.  Man  lÖSt  ge- 
pulvertes Benzoeharz  in  der  Wärme  in  einem  gleichen  Volum  Wein- 
geist von  00  bis  95  Proc,  vermischt  die  Flüssigkeit  noch  heifs 
nach  und  nach  mit  rauchender  Salzsäure,  bis  das  Harz  gefällt  zu 
werden  anfängt,  und  destillirt,  so  lange  es  die  Consistenz  des  Bück- 
standes erlaubt.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  von  neuem  mit  Wasser 
destillirt,  so  lange  noch  Tropfen  von  Benzoevinester  übergehen,  das 
Salzsäure,  Weingeist  und  Benzoevinester  haltende  Destillat  wird  mit 
Kalilauge  so  lange  digerirt,  bis  aller  Benzoevinester  zersetzt  ist,  und 
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aus  der  Flüssigkeit  die  Benzoesäure  durch  Salzsäure  gefällt.  Wöhler. 
—  e.  Man  rührt  ein  Gemenge  von  4  Th.  gepulvertem  Benzoeharz  und 
1  Th.  krystallisirtem  kohlensauren  \atron  mit  Wasser  zum  dünnen 
Brei  an  und  erwärmt  3  Stunden  lang  unter  beständigem  Umrühren 
so  gelinde,  dass  das  Harz  nicht  zusammenballt  (auf  40  bis  60°), 
kocht  dann  die  Masse  mit  mehr  Wasser  auf,  giefst  die  Flüssigkeit  ab 
und  wäscht  die  zusammengeballte  Harzmasse  mit  Wasser.  Die  koh- 
lensaures, benzoesaures  und  Harz-Xatron  haltende  Flüssigkeit  wird 
kochend-  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  durch  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  das  Harz  ausgefällt,  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch 
Schwefelsäure  die  Benzoesäure  ausgeschieden,  welche  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Blcholz.  —  f.  Man  mischt  4  Th.  gepulverte  Benzoe 
mit  2  Th.  Kalkhydrat,  digerirt  einige  Stunden  mit  40  Th.  Wasser, 
lässt  zuletzt  V2  Stunde  lang  kochen  und  filtrirt  die  benzoesauren  Kalk 
haltende  Flüssigkeit  von  dem  in  Wasser  unlöslichen  Harzkalk.  Das 
Filtrat  mit  dem  Waschwasser  wird  stark  eingedampft,  darauf  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  zersetzt  und  die  beim  Erkalten  auskrystallisirte 
Säure  mit  wTuig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Scheef.e.  Gleiche  Theile  feingeriebenes  Ben- 
zoeharz und  Kalkhydrat  werden  in  einer  Reibschale  aufs  Innigste 
zusanmiengemischt,  das  Gemense  mit  40  Th.  Wasser  einige  Stun- 
den lang  gekocht,   filtrirt,   das  Filtrat  auf  V3   abgedampft  und  mit 

Salzsäure  versetzt.  Nimmt  man  wpuiger  Kalk,  so  bäckt  das  Gemisch  zu- 
sammen und  die  Auszieliung  der  Benzoesäure  ist  unvollständig.  GeiGER 
iHandb.  d.  Ph.,  5.  Aufl. ,  fiCS).  Lg.  —  8  Th.  gepulvertes  Benzoeharz  und  2  Th. 
Kalkhydrat  mit  16  Th.  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt,  werden  24  Stunden 
lang  digerirt  unter  öfterm  Umschütteln  und  Erneuerung  des  verdampften  Was- 
sers ,  mit  noch  100  Th.  Wasser  versetzt,  unter  foriwähreudem  Umrühren  ge- 
kocht, bis  ungefähr  30  Th.  Wasser  verdampft  sind,  und  noch  heifs  filtrirt; 
der  Rückstand  wird  mit  50  Th.  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und 
mit  dem  ersten  Filtrat  eingedampft,  bis  noch  32  Th.  Flüssigkeit  übrig  sind. 
Diese  wird  unter  beständigem  Umrühren  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt,  als 
eine  weifse  Trübung  entsteht.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  und  ausge- 
presste  Benzoesäure  wird  aus  der  20fachen  Gewichtsmenge  kochenden  Wassers 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  aus  dem  Harz  12,.5  bis  18,5  Proc.  Säure.  Witt- 
STHiN.  Diese  Methode  ist  der  Weise  e.  vorzuziehen,  da  die  Ausbeute  gröfser 
und  das  Präparat  reiner  ist.  Bebzelius,  Eui.fk  u.  Herbkkgkk,  Fkickhinger 
WiTTSTKiN  (Repei-l.  57,  399),  Bley  u.  Diksel,  QIV.  Arch.  43,  17). 

2.  Aus  dem  Kraut  von  Asperula  odorata.  —  Das  Pulver  des  trocknen 
in  der  Blüthe  gesammelten  Krauts  wird  mit  4  Th.  kaltem  Weingeist  von  85° 
Trai.i.es  ausgezogen  und  mittelst  Auspressens  und  wiederholten  Aufgiefsens 
völlig  erschöpft.  Die  dunkelgrüne,  ins  Rothbraune  schillernde  Flüssiakeit  wird 
bis  auf  fs  destillirt,  der  sauer  reagirende ,  anuenehin  nach  Mclifotiis  rie- 
chende Rückstand  mit  Wasser  gekocht,  um  fliichtiges  Oel  und  Weichharz  ab- 
zuscheiden, und  heifs  filtrirt.  Das  FiKrat  liefert  beim  Verdunsten  krystallisirte 
Benzoesäure  (aus  16  Unzen  Kraut  12  — 15  Gr.).    Voget  (A'.  Br.  Arch.  3,  291). 

3.  Aus  Hippursäure.  —  iMau  koclit  Hippursäurc  Va  Stunde  lang 
mit  concentririer  Salzsäure  und  wäscht  die  ausgeschiedene  Benzoe- 
säure mit  kaltem  Wasser.    Dess.mgnes.  — 

Die  durch  Sublimation  nach  Mohr  und  die  nach  1,  d.  darge- 
stellte Säure  ist  rein  bis  auf  Spuren  eines  tlüchtigen  Oeles,  welches 
ihr  einen  vanilleähnlichen  Geruch  erlheilt,  welchem  beim  pharmaceu- 
tischen  Gebrauch  Wichtigkeit  beigelegt  wird.    Die  nach  den  andern 
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Mellioden  eiiialtcnc  Säure  ist  zuweilen  gefärbt.  Die  Reinigung  von 
riechenden  oder  färbenden  SlofTeii  kann  auf  folgende  Weise  geschehen: 
a.  Durch  Sublimation.  Hierbei  wird  die  Säure  nicht  ganz  geruchlos. 
—  b.  Durch  Digerircn  der  Losung  in  Wasser  (oder  in  Weingeist, 
Dökfikt)  mit  Kohle,  Stoi.tze,  Louitz.  —  c.  Durch  Umkryslallisiren 
aus  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  das  Oel  zurückhält,  RionrNi, 
WiNCKLKR,  KuLKR  u.  Hki'>bi<:rge;?.  —  d.  Durch  Auflösen  in  Weingeist 
und  Fällen  durch  Wasser,  (iiese.  —  e.  Man  vertheilt  1  Th.  rohe  Säure 
in  8  Th.  Wasser  und  setzt  Ammoniak  hinzu  bis  zur  Lösung,  digerlrt 
die  Lösung  mit  durch  Salzsäure  gereinigter  Thierkohle,  fillrirt  und 
zersetzt  durch  Salzsäure,  löst  die  ausgeschiedene,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  und  ausgepresste  Säure  in  Weingeist  und  fällt  sie  daraus 
durch  Wasser.  Janssens  (./.  c/iim.  med.  18,  263).  —  f-  Verbindet  man 
die  rohe  Säure  mit  Kalkerde  und  leitet  Kohlensäure  durch  die  Lösung, 
so  scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk  und  Harz  aus.  Das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
durch  Salzsäure  zersetzt  gibt  reine  Benzoesäure.    Boiillo.n  L.\GRA^GE 

(7.  Pharm.  7,  204). 

Ekienschafieii.  1.  Aus  einer  Auflösung  von  neutralem  kohlensauren 
Ammoniak  krystallisirt  die  Benzoesäure  beim  freiwilligen  Verdunsten 
des  Ammoniaks  in  schönen  geraden  rhombischen  Säulen.  Wackenroder 

{J.pr.  Chem.  23,  204).     [War  dies  nicht  saures  Salz?  L.]      Die    SUblimirte 

Benzoesäure  bildet  weifse  undurchsichtige  perlglänzende  Nadeln  und 
Blättrhen;  nach  Laihem  sechsseilige  Säulen,  welche  von  Rhomben 

mit  W  und  140°  abzuleiten  sind.  {^Uev.  scienl.  9,  33).  Aus  Zimmtöl 
schiefst  sie  in  durchsiclitisien  sechsseitigen  SSulen  mit  2  breitereu  Seitenflächen 
an.  BucHNKK.  Beim  Krjstallisiren  aus  ihrer  erkaltenden  Lösunfj  iu  Wasser 
bilden    sich  Nadeln,    beim    freiwillineu  Verdunsten    scheiden    sich   Blätter  aus. 

Bkiv/.ki.ius  {Lehrh.  4,312).  —  Dampfdichte  4,27.  .^Iitscherlich.  Schmilzt 
bei  120,5°  wie  Fett,  beim  Erstarren  wird  sie  strahlig  krystallisch;  bei 
14.1°  fängt  sie  au  stark  zu  verdampfen  und  kommt  bei  239''  ins  Ko- 
chen. Die  Dämpfe  reizen  die  Augen  zu  Thränen  und  erregen  Husten. 
Sie  rölhet  Lackmus,  nicht  Veilchensaft.  In  reinem  Zustande  geruch- 
los; schmeckt  schwach,  aber  anhaltend  sauer  und  warm. 

WöHi.Kiv  Ekduiannu.      Dumas 
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Erdmann  u.  Marchand  untersuchten  die  Säure  aus  Pferdeharn ,  Dkville 
aus  Tolubalsam. 

_Die  Radicaltheorie  nimmt  eine  hypothetisch  trockne  Benzoesäure  =Ci*H503 
=  Bz  an.  —  Nach  .Mitschkulich  ist  die  Benzoesäure  eine  gepaarte  Verbindung 
von  Benzin  und  Kohlensäure:  CH-'-O^  =  C'-H'!  +  2  CO-. 

Zersetzungen.    Wird  Benzoesäure  mit  grob  gepulvertem  Birastein 
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in  einer  Retorte  erhitzt  und  die  Dämpfe  durch  ein  mit  Bimstein- 
stiiclvchen  gefülltes  glühendes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  sie  bei  lang- 
samer Zersetzung  vollständig  in  Kolilensäuregas  und  Benzin  cC'H'^o^ 
=  2C02  +  ci-'He).  Bei  zu  starkem  Erhilzen  entstehen  auch  hrenzliche 
Prodncte,  Naphtalin,  Kohlenoxydgas  und  Kohle.  Barreswill  u.  Bou- 
DAULT  (/V.  J.  Pharm.  5,  265).  —  Bouim.on  Lkgrange  (J.  Pharm.  7,  200; 
N.  Tr.  6,  2,  343)  erhitzte  Benzoesäure  mit  geglühter  Alaiioerrie  in  einer  Re- 
torte; zuerst  suljliniirten  sicli  Nadeln,  dann  gelbe  Körnchen  unter  Entwiclvhing 
von  Kohlenwasserstoff  und  Kohlensäure  nebst  Geruch  nach  Blausäure.  Bei  einer 
Destillation  ging  ein  Oel  iiber  vom  Geruch  des  Bittermandelöls  [Benzin?]  — 
Beim  Leiten  von  Benzoesäuredämpfen  durch  ein  mit  Eisen  gefülltes  glühendes 
Rohr  entsteht  ein  gelbes  brenzliches  und  nach  bittern  Mandeln  riechendes  Oel, 
welches  aus  dem  Wasserbade  destillirt,  Theer  lässt,  während  Benzin  übergeht. 
Bei  schwachem  Erhitzen  entsteht  hierbei  Kohlensäure,  bei  starkem  Kohlenoxyd- 
gas.   F.  d'Arcet  QJnn.  Chitn.  Phi/s.  66,  97). 

2.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  die  Benzoesäure  ohne  Rück- 
stand mit  leuchtender  rufsender  Flamme.  —  Mit  der  Platinspirale  zeigen 
die  Dämpfe  der  Benzoesäure  die  langsame  Verbrennung.  H.  Miller 
iPhil.  Ann.  12,  21). 

3.  Trocknes  C/ilorgas  wirkt  auf  trockne  Benzoesäure  im  Schatten 
nur  sehr  langsam  ein;  im  Sonnenlicht  entsteht  allmälig  eine  feuchte, 
zähe,  klebrige,  röthliche  Masse,  aus  welcher  kohlensaures  Kali  Chlor- 
benzoesäure  auszieht,  eine  braune,  rothe  Substanz  lassend,  welche 
an  der  Luft  harzig  wird ,  und  einen  eigenthümlichen  der  Benzoe  ent- 
fernt ähnlichen  tiernch  besitzt  und  Chlor  enthält.  Herzog  {^n.  Br.  Arch. 
22,  15).  —  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  die  Benzoesäure  durch 
Chlor  nicht  merklich  zersetzt.  Liebig.  —  Beim  Kinleiten  von  Chlorgas 
in  heifse  Avässrige  Benzoesäure  entstehen  verschiedene  Säuren,  in 
welchen  1 ,  2  oder  3  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind. 
Stenholse  (^Ann.  Pharm.  55,  10).  —  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
Benzoesäure  in  überschüssiger  Kalilauge  mit  Chlorgas  entsteht  Chlor- 
niceiisäure,  Ci^CIH^O'  (V,  G49).  St.  Evre  OY,  Ann.  Chim.  Phys.  25,  486). 
—  4.  Flüssiges  Brom  mit  Benzoesäure  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäfse  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  wirkt  rascher  ein  als  das  Chlor- 
gas; es  entsteht  eine  bröckliche  gelbe  Masse,  aus  welcher  kohlensaures 
HdW  Brvnibenzoe säure  ?M?,7At\\{,  während  sich  ein  grünliches  brom- 
haltiges Oel  abscheidet,  welches  an  der  Luft  fest  und  harzähnlich 
wird.    Herzog. 

5.  Beim  Schütteln  mit  kalter  starker  Salpetersäure  lost  sich 
die  Benzoesäure  nur  wenig  auf;  sie  erhebt  sich  an  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  und  gibt  keinen  Bodensatz  (von  Nitrobenzoesäure).  E.  Kopp 
iAnn.  Chim.  1849, 149).  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  JVi- 
trobenzoesäure  und  Wasser  (C''>h*'0'+N0''==cii(i\0'0H50''+H0).  Milder 

(J.  pr.  Chem.  19,  362).  Die  Einwirkung  findet  sogleich  statt;  wenn  sich 
dabei  salpetrige  Dämpfe  entwickeln,  so  rühren  diese  von  der  weitern  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  die  Nitrobenzoesäure  her.  Mitscheklich  (J  pr. 
Chem.  22,  196)  —  Beim  üestilliren  von  Benzoesäure  mit  Salpetersäure  ent- 
wickelt sich  noch  vor  dem  Kochen  etwas  Salpetergas,  welches  aber  bald  wieder 
aufhört;  die  Säure  löst  sich  mit  gelber  Farbe,  Gegen  Ende  der  Einwirkung 
zeigt  sich  noch  viel  Salpetergas.  Das  Destillat  besteht  gröfstentheils  aus  Sal- 
petersäure, die  den  Geruch  nach  Blausäure  zeigt,  welche  sich  aber  nicht  darin 
nachweisen  lässt,  der  Rückstand  hält  Benzoesäure  [Nitrobenzoesäure  L.]  und 
Spuren  von  Oxalsäure.     Bouillon  Lagrangb  QJ.  Pharm.  7,  200). 
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6.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Chlorkalk  liefert  die  Benzoe- 
säure drei  verschiedene  Säuren,  in  denen  i,  2  oder  3  At.  Wasser- 
stoff durch  Chlor  verireten  sind,  Ci'CIH'O'S  Ci'CFH'O'^  und  C^Tr^'O^ 
Dasselbe  picschieiil  beim  Koclicn  von  Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali 

und  Salzsäure.  Stenhoise  (Ann.  Pharm.  55,  10).  —  FiRi.D  QAnn.  I'liarm. 
65,  55)  erhielt  durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  chior.saurein  Kali  und  Salz- 
säure  Chlorbenzoesäiirc ,  C'H'IH  0^ 

7.  Fünffach-Chlnipliosp/inr  wirk!  in  der  Kälte  auf  Benzoesäure 
nicht  ein,  aber  heflig  bei  gelindem  Erwärmen;  Salzsäure  entweicht 
und  es  entsteht  ein  (ilemisch  von  Chlorphosphorsäure  und  Chlorbenzoyl. 
(PCP  +  cm^o»  =  pcpo^  +  HCl  -f  c-h^^cio^.    Cahours. 

8.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  die  Benzoesäure  Ben- 

ZOeSChwefelsäure.     in  Vitrlolnl    löst   sie    sich  unzersetzt  auf. 

Wässrige  Chromsäure  wird  durcii  Benzoesäure  nicht  reducirt. 

9.  Mit  Kalium  oder  Natrium  zersetzt  sich  die  Benzoesäure  erst 
weit  über  den  Schmelzpunct  der  Metalle  ohne  Lichlentwickluug  zu 
Kohle  und  Alkali. 

10.  Im  Ihierischeu  Organismus  wiid  die  Benzoesäure  in  Hippur- 
säure  verwandelt.  Wöhler,  Ure,  Keller,  Garrod,  Schwarz,  Marchand. 

Verbindimqen.  In  kaltem  Wasser  ist  die  Benzoesäure  wenig  lös- 
lich (in  200  Th.  Blcholz.  in  4S0  Th.  Lichtenstein,  in  500  Th.  Berg- 
mann); sie  löst  sich  in  24  Theilen  kochendem,  Bergmann,  Lichtenstein, 
Dirfcrt,  in  124,5  Th.  Bccholz,  in  30  Th.  Trommsdorff.    sie  löst  sich 

leicht  in  Wasser,  neun  1  V,  Th.  phosphorsaures  oder  4  Th.  schwefelsaures  Na- 
tron zuKefiist  sind.  Uke  {Repert.  75,  64).  In  Vitriolöl  löst  sich  die  Ben- 
zoesäure leicht  auf,  aus  der  farblosen  Lösung  wird  sie  durch  Wasser 
unverändert  gefällt. 

Benzoesäure  Sähe,  Benzoates.  —  Die  Benzoesäure  zersetzt  die 

kohlensauren  Salze.  Aus  einer  Heingeisü^eD  Lösung"  von  benzoesaurem  Kali 
wird  durch  Kohlensäuregas  kohlensaures  Kali  gefällt.     Limpkicht  u.   List.  — 

Von  den  meisten  Säuren  wird  die  Benzoesäure  aus  ihren  Salzen  aus- 
geschieden. —  Die  meisten  benzoesauren  Salze  sind  krystallisirbar. 
Sie  enthalten  auf  1  At.  Base  entweder  1  oder  2  At.  Säure.  Die 
meisten  einfachbenzoesauren  Salze  liefern  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion Benzin,  Benzoplienon,  .\aphfalin  (oder  damit  poIymere  Verbin- 
dungen), unzersetzte  Benzoesäure  und  kohlensaures  Metalloxyd.  — 
Werden  sie  mit  Phosphorsäure  erhitzt,  so  sublimirt  unzersetzte  Ben- 
zoesäure. —  Fast  alle  benzoesaure  Salze  sind  in  Wasser  löslich ,  und 
zwar  die  meisten  leicht.    Viele  lösen  sich  auch  in  Weingeist.    Da  die 

benzoesauren  .Salze  meistens  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  die  freie  Ben- 
zoesäure, so  wird  aus  ihren  .\uflösungen  beim  Zusatz  starker  Säuren  die 
Benzoesäure  ausgeschieden,  indem  anfangs  eiiTe  milchige  Trübung  entsteht 
und  darauf  die  Säure  auskrystallisirt.     |)ie   schwer   lÖsMchen    Salze    lÖSCn 

sich  nach  Lecanu  u.  Sekbat  (7.  pharm.  9,  89)  leicht  in  wässrigem 
essigsauren  Kali  und  Xatron,  und  in  salpetersaurem  Natron,  nicht  1q 
salpetersaurem  Kali  oder  in  schwefelsaurem  oder  salzsaurem  iVatron. 
ßenzaesaures  Ammoniak.  —  a.  Einfach.  Man  löst  Benzoesäure 
in  der  Wärme  in  concenirirtem  wässrigen  Ammoniak  bis  beinahe  zur 
Sättigung  und  lässt  erkalten,  oder  man  lässt  eine  verdünntere  Auf- 
lösung von  Benzoesäure  in  Ammoniak  verdunsten  und  setzt  von  Zeit  zu 
Zeit  etwas  Ammoniak  hinzu.  —   Krystallisirt  schwierig  fadenförmig, 
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schmeckt  scharf.  Ist  nach  Trommsdorff  siiblimirbar,  wird  nach  Ber- 
ZELiLs  schon  beim  Abdampfen  zu  saurem  Salz.  Verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  in  der  Re(orle  in  Benzonitril  und  Wasser.  (C'''CNH*)H50*  = 
C"'H5N  +  4H0.)  Schmilzt  beim  Eriiitzen,  stufst  Dämpfe  von  Benzoe- 
säure aus  und  lässt  keinen  Rückstand.  Ure  {Repert.  75,  64).  —  Liefert 
über  dunkelglübenden  Baryt  geleitet,  Benzonitril  und  einen  krystalli- 
schen  Körper.  Lalrem  u.  Ch.vncel  (^cumpt.  cinm.  1849,  117).  —  Zertliefst 
an  der  Luft,  Lichtenstein,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich, 
Trommsdorff,  weniger  leicht  in  W^eingeisl  als  die  Kalisalze,  Berzelius. 

b.  Saures.  Entstellt,  wenn  eine  Lösung  von  a  freiwillig  ver- 
dunstet, wobei  es  in  grofsen  unregelmäfsigen  Krysiallen  auschiefst, 
während  ein  Theil  an  den  Rändern  efllorescirt.  Wird  die  Auflösung 
von  a  gekocht,  so  entweicht  Ammoniak,  und  das  saure  Salz  scheidet 
sich  in  federförmig  vereinigten  .\adeln  oder  in  Körnern  aus ,  je  nach- 
dem die  Auflösung  mehr  oder  weniger  schnell  erkaltet.  Ist  schwer  in 
Wasser  und  in  absolutem  Weingeist  weniger  löslich  als  a.   Berzelu's. 

ßeii'ioe saures  hali.  —  a.  Einfach.  —  Krystallisirt  aus  der 
heifs  gesättigten  weingeistigen  Losung  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln;  wenn  es  sich  daraus  in  der  Hitze  ausscheidet,  in  perlglän- 
zenden Blättchen.  Aus  ^vässriger  Lösung  krystallisirt  es  schwer  in 
federartig  vereinigten  Nadehi.   Beim  freiwilligen  Verduusten  effloresci- 

ren  die  Lösungen.  —  KaU  genau  mit  Beuzoesäure  gesättigt  liefert  eiu  Salz, 
welches  in  zarteu  Spiefsen  anscliiefst  und  in  feuchter  Luft  zerfliefst  fweil  Kali 
haltend  L.] ;  fügt  mau  etwas  mehr  .Säure  hiuzu,  so  erhält  man  dieselben  Krj  stalle, 
sie  bleiben  aber  an  der  Luft  trocken.  Trom.msdouff  (^A.  Tr.  1  ,  l(j2).  —  Ben- 
zoesaures  Kali  ist  aus  Wasser  schwer  krystallisirbar,  krystallisirt  aus  wasser- 
freiem Weingeist  in  fettähnlicheu  Massen.    Lichtenstein,  Berzelius  ^N.  Gehl. 

2,  277).  —  Schmeckt  scharf,  etwas  brennend.  Berzelils.  —  Verliert 
in  der  Wärme  des  Wasserbades  1  At.  Wasser.    Berzelils.  —   Sehr 

leicht  löslich  in  Wasser.  Gibt  beim  Destilliren  mit  arseniger  Säure  Benzin. 
F.  d'Abcet.) 

b.  Zweifach.  —  Entsteht  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Säure,  Berzelils;  ist  im  Rückstand  von  der  Bereitung  der  wasser- 
freien Essigsäure  aus  Chlorbenzoyl  und  essigsaurem  Kali  enthalten 
und  krystallisirt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  der  Lösung  in 
kochendem  Weingeist  in  schönen  peilgläuzenden  Blättern.    Gregory. 

—  Hält  13,4  Proc.  Kalium  (die  Formel  verlangt  13,8  Proc).  Gregory.  — 
Lässt  beim  Erhitzen  einfachsaures  Salz.  Berzelils.  —  Löst  sich  in 
10  Th.  Wasser,  Berzelius,  und  in  vielem  siedenden  Weingeist,  Gregory. 

Ben%oesaures  Natron.  —  Etwas  verwitternde,  in  Wasser  und 
wenig  in  kochendem  Weingeist  lösliche  Spiefse.  Lichtenstein,  Tromms- 
dorff, Berzelils. 

Benzoesaures  Lithon.  —  Weifse  undurchsichtige  amorphe  Masse; 
leicht  in  Wasser  löslich ,  an  der  Luft  nicht  zeriliefsend.  C.  G.  Gmelin. 

—  Ist  leicht  löslich  und  trocknet  zu  einer  weifsen,  an  der  Luft  feucht 
werdenden  Salzmasse  ein.    Berzelils. 

Benzoesaurer  Baryt.  —  Zarte,  luftbeständige,  schwer  in  kal- 
tem, leicht  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Trommsdorff.  —  Grofse 
Tafeln,  welche  bei  100°  undurchsichtig  werden  und  47,07  Proc.  Baryt 
halten.    Pl.\ntamolr.  —   Verliert  bei  110°  2  At.  Wasser.    Lüipricht 

(Privatmittheilung). 
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LiMPRICHT. 

BaO                 76,6            36,90  36,60 

C'''H503         113               54,43  54,43 

2  HO 18 8,67  H,97 

C'^ßaH^O*            207,6           100,00  100,00 

ßen^^oesaurer  Slronlian.  —  Dem  Baiylsalz  ähulicli;  dieKryslalle 
verliereil  au  der  Luft  ihren  (ilauz,  ohne  zu  verwittern,  lösen  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.   Bekzelius. 

ßeii'ioesanre  Kalkerde.  —  Bald  seidenglänzende  büschelförmig 
oder  lederförniig  vereinigte  Nadeln,  bald  Körner.  Berzeliis.  Lange, 
dicke,  sehr  glänzende  Nadeln.    Plantämolr. 


Pi, 

ANTA.MOUR, 

CaO 

28,1 

17,66 

17,68 

14  C 

84 

52,60 

51,85 

7H 

7 

4,40 

4,05 

50 

40 

26,34 

26,42 

C>nP03,CaO-f-2Aq  159,1  100,00  100,00 

Schmeckt  siifslich  und  scharf.  Wird  in  der  Hitze  llüssig  und  gibt 
bei  der  trocknen  Destillation  Benzin,  Benzon  (Beiizophenon ,  Cuancel), 
Naphtalin,  benzcesauren  und  kohlensauren  Kalk.  Pei,k;gt.  —  Löst 
sich  in  29  Th.  kaltem  Wasser.    Blchoi.z,  Lichtenstein. 

Benwesaure  Bittererde.  —  Kurzfedrige,  bitterlich  stechend 
schmeckende,  etwas  verwitternde,  leicht  in  Wasser  lösliche  Kr) stalle. 

LiCHTENSTlilN  ,    TrOMIISDORFF. 

Beiiioesanres  Ceriumoxydul.  —  Ueberschüssiges  benzoesaures 
Kali  oder  Ammoniak  erzeugt  in  der  Lösung  der  Ceriumoxydulsalze 
einen  bleibenden  käsigen  Niederschlag.  Berzeliis.  Beim  Kochen  von 
Ceroxydulhydrat  mit  wässriger  unreiner  Benzoesäure  bleibt  eine  Ver- 
bindung von  Ceriumoxydul,  Benzoesäure  und  Harz  ungelöst,  die  Lö- 
sung gibt  beim  Abdampfen  zuerst  Kryslalle  von  Benzoesäure,  dann 
reines   benzoesaures  Ceriumoxydul  in  weifsen  Krystallkörnern.    Ber- 

ZELIUS  U.  HlSlNGER. 

Benzoesäure  Yttererde.  —  Benzoesaures  Ammoniak  gibt  mit 
salzsaurer  Yttererde  einen  dicken,  in  Wasser  wenig  löslichen  (nach 
Berzeliis  unlöslichen)  Niederschlag.  Hisingkr.  —  Concentrirte  Auf- 
lösungen von  Yttererdesalzen  geben  mit  benzoesauren  Alkalien  nicht 
sogleich  einen  Niederschlag,  steht  aber  das  (iemisch  einige  Zeit  an 
einem  warmen  Ort,  so  scheidet  sich  benzocsaure  Yttererde  als  weifses 
Pulver  ab.  Verdünnte  Lösungen  geben  nach  dem  Eindampfen  das  Salz 
in  kleinen  Krystallkörnern,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kugel- 
förmig vereinigten  4seitigen  Säuleu  bestehend  erscheinen.  Scheint  kein 
Wasser  zu  enthalten.  Löst  sich  in  89  Th.  kaltem  Wasser,  leichter 
in  warmem.    Berlin. 

Benzoesäure  Süfserde.  —  a.  Halb.  —  Fällt  bei  doppelter  Zer- 
setzung der  halbsauren  Süfserdesalze  mit  benzoesauren  Alkalien  nicht 
sogleich  nieder,  nach  einigen  Augenblicken  aber  scheidet  sich  ein  gal- 
lertartiger Niederschlag  aus,  welcher  bei  Zusatz  von  Wasser  oder  durch 
Kochen  nicht  gelöst  wird. 

b.  Einfach.  —  Neutrale  Süfserdesalze  werden  durch  benzoesaure 
Alkalien  nicht  gefällt.    Aus  dem  Gemisch  schiefsen  beim  freiwilligen 
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Verdunsten  zuerst  Krystalle  an,  Avelche  der  Benzoesäure  ähnlich  sind 
und  nur  Avenig  Siifserde  enthalten,  dann  erstarrt  die  Masse  zu  einer  Gal- 
lerte, welche  einfachbenzoesaure  Süfserde  zu  sein  scheint.    Berzelils. 

Ben^ioesaure  Ahiunerde.  —  Bildet  beim  Vermischen  einer  etwas 
concentrirten  Lösung  von  Alaunerdesalzen  mit  benzoesaurem  Kali  einen 
käsigen  krystallischeu  .Niederschlag.  Schmeckt  herb.  Röthet  Lackmus. 
LiCHTE.NSTEiN,  Tkommsdorff.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Hisinger. 
Die  heifs  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystal- 
lischeu Masse.    Berzei.us. 

Benzoesäure  Zirkonerde.  —  Benzoesaures  Kali  fällt  aus  Zirkon- 
erdesalzen  ein  blaugraues,  wenig  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Hisinger. 

Benzoesäure  Allialien  fällen  uiclit  die  Vanadox.vdsalze.     Bekzelius. 

Benzoesmires  ChrowoxyduL  —  Einfach -Chlorchrom  gibt  mit 
benzoesaurem  Kali  einen  hellen  graurolhcn  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  blaugrün  wird.  —  Im  Vacuum  über  Vitriolöl  oder  im  Wasser- 
stotfgasstrom  bei  100°  getrocknet  wird  er  unter  Wasserverlust  asch- 
grau.   Moberg  (J.  ;^r.  Chem   44,  330). 

Getrocknet, 

CrO  36 

14  C  84 

5H  5 

3  0  24 


MOBKKG. 

24,16 

56,37 

3,36 

10,11 

23,47 

56,03 

3,42 

17,08 

C'^CrHäO*  149  100,00  100,00 

Benzoesaures  Uranoxyd.  —  Durch  doppelte  Affinität.  Blass- 
gelb, sehr  wenig  in  W^asser  löslich.    Richter. 

Beii'iuesaures  Manganoxydul.  —  Wasserhelle,  luftbeständige, 
erst  süfs  und  herb,  dann  bitterlich  schmeckende  Xadeln,  in  20  Th. 
kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  löslich.  John.  Schwer  löslich 
in  Weingeist.    Trommsdorff. 

John. 
MnO  35,6  22.59  24 

C»H503  113  71,70 

HO  9  5,71 


C»MnH50*  +  Aq  157,6  100,00 

Arsenige  Säure  löst  sich  leicht  in  heifser  wässriger  Benzoesäure,  die 
Auflösuü'j  liefert  verwitlerude,  saure  uud  etwas  siechend  schmeckende,  feder- 
föruiige  Krystalle,  bei  mäfsi;ier  Hitze  snblimirhar,  bei  stärkerer  Hitze  zersetzt 
werdend ,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  —  Durch  Calcination  erhaltenes 
Antimonoxiid  löst  sich  in  wässriger  Benzoesäure  leicht  auf  und  liefert  eine 
blättrif^e  weifse  luflbeständige,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse. 
Tro.mmsdokff.  —  Mit  Telluruxi/dsalzeii  gibt  benzoesaures  Ammoniak  einen 
weifsen,  fast  unlöslichen  Niederschlag.    Hisingkr. 

Benzoesaures  Wismuthoxyd.  —  Benzoesaures  Ammoniak  gibt 
mit  Salpetersäuren!  Wismuthoxyd  einen  weifsen,  in  Wasser  zum  Theil 
löslichen  Niederschlag.  Hisinger.  —  Löst  sich  beim  Erw'ärmen  mit 
überschüssiger  Benzoesäure  und  mit  Wasser  auf  und  schiefst  beim 
Erkalten  in  Nadeln  an,  welche  sich  in  Wasser  und  Weingeist  unter 
Abscheidung  von  Oxyd  [basischem  Salz?]  auflöst.   Trommsdorff. 

Benzoesaures  Zinkoxyd.  —  Baumförmige,  verwitternde,  sUfs- 
lichherb  schmeckende,  leicht  in  Wasser  uud  Weingeist  lösliche  Kry- 
stalle. Trommsdorff.  Benzoesaures  Ammoniak  fällt  nicht  den  Ziukvitriol. 
Hisinger. 
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Benzoesaiires  Kadmiumoxyd.  Wässrige  Beuzoes/iure  löst  sehr  wenig 
Kadmiurnoxydhjdrat  Beim  Verduiisteu  der  Lösuug  entstellt  uebeu  Krystalleu 
von  Benzoesäure  ein  gelliliciies  Pulver. 

ßenzoesaiues  Zinnoxydul  und  —  Zinnoxyd.  —  Durch  dop- 
pelte Affiuilät  eizeiigl,  sind  ueifse,  in  Wasser,  besonders  in  üeifseni, 
lösliche,  in  Weingeist  unlösliche  Niederschläge.  Tkommsdokff,  Hisingür 
Berzelius. 

Benzoesaures  Hleioxyd.  —  a.  Drittel.  —  Entseht  beim  Fällen 
von  Bleiessig  mit  benzoesaurem  Ammoniak  oder  beim  Behandeln  von 
b  mit  Ammoniak.    Weifses  Pulver;  wasserfrei.    Bekzelils. 

Bkk/.klius. 

3  PbO                        336  74,83  74 

C'^H503 113  25,17  26 

C"*H5PbO'',2PbO  449  100,U0  100 

b.  Einfach.  —  Bleioxyd  löst  sich  in  Avässriger  Benzocsäuie;  die 
Lösung  gibt  weifse  glänzende,  In  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
Krystallblättchen.  Tko.mmsüokff.  Durch  Fällen  neutraler  Bleisalze  mit 
einlachbenzoesaurem  Kali  erhält  man  ein  leichtes  krystallisches  Pulver, 
welches  etwas  über  100°  schmilzt  und  3,79  Proc.  Wasser  (1  At)  ver- 
liert. Löst  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  glänzenden,  der  freien  Säure  ähnlichen  Krystall- 
schuppen  aus.    Berzelius. 

Berzelius. 
PbO  112  47,86  46,49 

C1+H503  113  48,28  49,66 

HO 9  3,86  3,85 

CUHspbO*  +  Aq     234  100,00  100,00 

Ben%oesaiires  und  essiysmires  Bleioxyd.  —  Beim  Digeriren  von 
benzoesaurem  Bleioxyd  mit  Bleiessig  wird  der  lockere  pulverige  iXieder- 
schlag  allmälig  schwer  und  krystallisch  und  es  lässt  sich  darin  Essig- 
säure nachweisen.    Varrentrapp  (^h«.  Pharm.  35,  79). 

V.^RBENTKAPP. 

8Pb                            894,4           80,61  81,01 
22  C                                132               11,94  12,09 
11  H                                 11                 0,97             1.01 
9J) 72 6,48  6,89 

2PbO,Ci''H50H2(3PbO,C^H303)  1109,4  100,00  100,00 

Benzoesaiires  Eisenoxydul  krystallisirl  in  Nadeln,  welche  an 
der  Luft  verwittern  und  gelb  werden.  In  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Benzoesaures  Ammoniak  fällt  Eisenoxydulsalze  nicht.     Berzelils. 

Benzoesaiires  Eisenoxyd.  —  a.  Ueberbasisclies.  —  a.  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  sie 
tief  dnnkelrolh  wird  und  nach  einigen  Stunden  etwas  Eisenoxyd  un- 
gelöst am  Boden  liegt  und  fügt  darauf  neutrales  benzoesaures  Alkali 
hinzu,  so  entsteht  ein  sehr  voluminöser  fleischfarbener  Niederschlag. 
lu  Wasser  unlöslich.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  zersetzt,  BEKZtLiis. 

HisiNGER.  Thomson. 

25,24  24  25 

33,47 

21,29 

2Fe203,3C»H503-|-i5Aq      634  100,00 

[Berzelius  nimmt  in  der  Zusammensetzung  nur  12  At.  Wasser  an;  hier- 
nach müsste  die  Verbindung  26,34  Eisenoxid  enthalten.   L.] 


2  Fe203 

160 

3  C'*H503 

339 

15  HO 

135 
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ß.  —  Bleibt  zurück  beim  Beiiandeln  von  b  mit  kaltem  Wasser. 
Berzelils. 

b.  Basisches.  —  Wird  zu  einer  Lösung  von  Eisenoxyd  so  viel 
Alkali  gemischt,  dass  sie  gelb  wird,  so  wird  durch  neutrales  benzoe- 
saures  Alkali  eine  röthiichweifse  Masse  gefällt,  welche  in  der  salz- 
haltigen Flüssigkeit  unlöslich  ist;  beim  Waschen  auf  dem  Filter  mit 
Wasser  wird  sie  dunkler  und  es  läuft  eine  ein  saures  Salz  haltende 
Flüssigkeit  hindurch,  während  eine  basischere  Verbindung  zurück- 
bleibt.   Berzelils. 

c.  Dreifach.  —  Eine  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  wässriger  Ben- 
zoesäure liefert  gelbe  Krystallnadeln,  welche  von  Wasser  oder  Wein- 
geist mit  Zurücklassuug  von  basischem  Salz  gelöst  werden.  Tromms- 

DORFF,    BeP.ZELIUS. 

d.  Saures.  —  Entsteht  beim  Behandeln  von  b  mit  Wasser,  wäh- 
rend a,  /3  zurückbleibt.    Berzelils. 

Beii'^ioesaures  Kobaltoxydul  und  ben%oesaiires  Nickeloxydul 
sind  in  Wasser  löslich  und  können  krystallisirt  erhalten  werden,  das 
Kobaltsalz  ist  roth,  das  Nickelsalz  grün,  in  Weingeist  löslich.  Wird 
ihre  Auflösung  mit  Oxyd  oder  kohlensaurem  Oxyd  gekocht ,  so  bilden 
sich  basische  Salze.    Berzelils. 

Benzoesaures  Kupferoxyd.  —  Beim  Vermischen  von  benzoe- 
sauern  Alkalien  mit  Kupferoxydsalzen  entsteht  ein  bläulicher  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  schön  grün  wird  und  in  Wasser  etwas  lös- 
lich ist.  Berzelils.  Unlöslich  in  Weingeist.  Trommsdorff.  Bildet,  aus 
heifser  Lösung  von  Kupfervitriol  gefällt,  ein  lockeres  Haufwerk  von 
blaugrünen  Nadeln.  Ettli.ng.  Hält  kein  Wasser.  Mitscherlich.  Löst 
sich  beim  Erwärmen  in  verdünnter  Essigsäure  und  krystallisirt  daraus 
in  kleinen  Nadeln.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Benzin,  Carbol- 
säure,  Benzoesäure,  benzoesaure  Carbolsäure  und  ein  bei  260°  sie- 
dendes Oel,  welches  beim  Erhitzen  mit  \itriolöl  in  Carbolsäure  und 
einen  krystallisirbaren  Kohlenwasserstoff  Ci"H'  zerfällt.  Ettling,  List 
u.  LiMPRiCHT.  Bei  niedriger  Temperatur  bleibt  im  Rückstand  salicylig- 
saures  Kupferoxydul.    Ettling. 

Betizoesaures  Ouecksilberoxi/dul.  —  Durch  Fällen  von  Oueck- 
silberoxydulsalzen  mit  wä.^^sriger  Benzoesäure  oder  benzoesauren  Al- 
kalien. Weifser,  sehr  voluminöser,  krystallischer,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag.  HisiNGER,  Harff.  Färbt  sich  am  Lichte  leicht 
gelb.    Wird  beim  Erhitzen   dunkelgelb,  bläht  sich   stark   auf,   wird 

grau,  dann  wieder  weifs.  Beim  raschen  Erhitzcu  findet  ein  plötzliches 
Erglühen  der  Masse  statt,  und  es  bleibt  poröse  Kohle  zurück.  Hierbei  ver- 
flüchtigt sich  anfangs  etwas  unzersetzte  Benzoesäure,  so  dass  ein  basisches 
Salz    zurückbleibt;     darauf    bilden    sich    breuzliche    und    Quecksilberdämpfe. 

Burckhardt  (yv.  Br.  Arch.  11,  250).    Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt  in 

Weifsen  federförmigen  Krystallen  [wenn  diese  keine  Benzoesäure  sind.  Gm.] 

und  gibt  aufserdem  Ouecksilberdämpfe  und  Kohle.    Harff. 

Harff. 
Hg20  208  64,75  64,01 

^ ^m^ 113  35,25 

C"Hg^H50+  321  100,00 

Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Weingeist  und  in  Aether.    Löst 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chein.  111.  3 
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sich  in  wässriger  Benzoesäure,  Harff,  ist  in  wässriger  Benzoesäure 
und  in  benzoesaurem  Ammoniak  oder  Kali  unlöslicli,  Blrckardt.  Löst 
sicii  in  conceutrirlen  Lösungen  von  essigsauren  Alkalien  und  Kochsalz. 
Wird  von  kochendem  Wasser,  Harff,  und  Weingeist,  Blrckhardt, 
zersetzt  unter  Ausscheidung  von  metalHschem  Quecksilber. 

Benzoesaures  (JnecksiWeroxijd.  —  a.  Basisch.  —  a.  Wird 
Benzoesäure  mit  Wasser  und  iiberscliüssigem  Ouecksilberoxyd  gekocht, 
so  bildet  sich  ein  leichtes  weifses  Krystallpulver,  welches  sich  leicht 
durch  Schlämmen  vom  Ouecksilberoxyd  (rennen  lässt.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Weingeist.  Sublimirt  nach  Trommsdorff  in  federarligen 
Krystallen.  —  /3.  Das  neutrale  Salz  wird  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  concentrirten  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  Xatron  oder 
phosphorsaurem  Natron  in  gelbes  basisches  Salz  verwandelt.  Un- 
löslich in  Wasser.  Wird  durch  wässrige  Benzoesäure  in  b  verwandelt. 

BUKCKHARDT. 

b.  Einfach.  —  Man  fällt  Sublimatlösung  durch  benzoesaure  Al- 
kalien, Harff  {ß.  Br.  Arch.  5,  2b5),  oder  essigsaures  Ouecksilberoxyd 

durch  wässrige  Benzoesäure,  BukcKHARDT.  Beim  Zersetzeu  vou  essig- 
saurem Quecksilberoxyd  durcli  benzoesaure  Alkalieu  bleibt  eiu  'J'heil  des  bea- 
zoesauren  Quecksilberoxyds   iu  essigsaurem  Alkali   gelost.     Weirser  Volumi- 

noser  Niederschlag,  der  allmälig  kryslallisch  wird,  Harff,  aus  zarten 
Nadeln  besteht,  Blrckhardt.  Schwärzt  sich  nicht  am  Licht.  Blrckhardt 
{N.  Arch.  11  ,  277). 


HgO 

CHH503 

HO 

108 

113 

9 

46,95 

49,14 

3,91 

Habff.  Bubckhahdt. 

45,33           46,00 

3,3 

C«HgH5,0+  +  Aq       230  100,00 

Sublimirt  im  Glasrolir  zum  Thell  unzersetzt  in  welfsen  federförniigen 
Krystallen  [Benzoesäure?  Gm.]  und  liefert  zugleich  Quecksilber  und  Koiile. 
Habff.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Quecksilber  und  Kohle.     Burckhardt. 

Löst  sich  nicht  iu  kaltem  Wasser,  aber  ziemlich  reichlich  in 
heifsem,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  unverändert  aus, 
Blrckhardt;  wird  durch  kochendes  Wasser  iu  unlösliches  basisches 
und  in  saures  Salz  zersetzt,  welches  sich  nicht  auflöst,  Harff.  Wein- 
geist löst  einen  Theil  unter  Ausscheidung  von  basischem  Salz,  welches 
sich  bei  längerem  Kochen  in  Oxyd  verwandelt.  Ist  in  Aether  unlöslich. 
Blrckhardt.  Löst  sich  in  370  Th.  Weingeist;  zerfällt  mit  Aether  in 
basisches  und  saures  Salz ,  welches  in  2  Th.  Aether  löslich  ist.   Harff. 

Benzoesaures  Ouecksilberoxydul- Ammoniak.  —  Man  behandelt 
benzoesaures  (juecksilberoxydul  mit  Ammoniak;  das  hierbei  entstan- 
dene schwarze  Pulver  gewaschen   und  getrocknet  hält  80,90  Proc. 

Quecksilberoxydul.  Hauff.  [Entspricht  also  der  Formel  3llg20,C'^H503  +  NH3, 
welche  80,21  Proc.  Quecksilbero.xydul  verlangt.  Hahkf  (V.  Br.  Arch.  5,  2S5) 
nimmt  die  Formel  llg-0,C''*ir03  + -^H^  au,  welche  57,46  Proc.  Quecksilber- 
oxydul verlangt.  L.]  Entwickelt  beim  Erhitzen  Sauerstoffgas  [?  Gm.], 
Ammoniak,  Benzoesäure  undQuecksiber.  tiibt  beim  Erwärmen  mit  Kali 
Ammoniak.  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Weingeist,  löst  sich  in 
Essigsäure,  indem  sich  Kugeln  von  metallischem  Quecksilber  ausschei- 
den.   Harff. 
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Benzoesaures  Quecksilberoxyd-Ammoniak.  —  Beim  Behandeln 
von  benzoesaurem  Ouecksilberoxyd  mit  Ammoniak  entsteht  ein  weifses 
Pulver,    welches  gewaschen   und   getrocknet  69,92   Ouecksilberoxyd 

hält.  HaRFF  (iV.  Br.  Arch.  5,  2S7).  [Die  dem  Oxvdsalz  entsprechende  Formel 
3HgO,C'''H503  -f  NH3  verlaust  67,7b  Proc.  Quecksilber.  Harff  uinimt  die  For- 
mel Hit-0,C<'>H503  +  NH3  an,  welche  41,22  Proc.  Quecksilberoxydul  verlangt.] 

Beim  Erhitzen  sublimirt  benzoesaures  Ouecksilberoxyd  [?  Gm.],  es  ent- 
wickelt sich  Sauerstoff'gas  [?  Gm.]  und  Ammoniak.  Wird  mit  Kali  gelb 
und  entwickelt  Ammoniak.    Unlöslich  in  Wasser.    Löst  sich  lu  JSOOXh. 

Weingeist  und  2000  Th.  Aether.    Harff. 

Benzoesaures  Silberoxyd.  —  Wird  beim  Fällen  von  salpeter- 
saurem Siiberoxyd  durch  benzoesaure  Alkalien  als  weilser  schwam- 
miger Niederschlag  oder  durch  Behandeln  von  Silberoxyd  mit  wässriger 
Benzoesäure  erhalten.  Trommsdorff.  Der  dicke  weifse  Niederschlag, 
wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  etwas  krystallisch ,  löst  sich  völlig 
in  mehr  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  dann  in  langen  glänzen- 
den Krystallblättchen ,  welche  im  Vacuum  getrocknet  den  Glanz  nicht 
verlieren  und  nicht  an  Gewicht  abnehmen.  Schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  Aufblähen  und  lässt  nach  dem  Verbrennen  der  Kohle  sehr 
weilses  krystallisches  Silber.   Wöhler  u.  Liebig.    [Das  heim  Glühen  des 

benzoesauren  Silberoxyds  zurückbleibende  ylänzeude  Silber  hält  ziemlich  viel 
Kohle.  Liebig  u.  Rettknbacher  {Ann,  Pharm.  3H,  130),  E  Koi'P  {Compt. 
chim.  1849,  158). 

WÖHLER  u.  Liebig.  Bekzelius. 

47,04  46,83 


Ag 

108 

47,16 

14  C 

84 

36,63 

5H 

5 

2,18 

40 

32 

13,98 

Ci'iHgHsO*  229  100,00 

Löst  sich  bei  20°  in  1,96  Th.  absolutem  Weingeist.  Mitscherlich 

(J.  pr.  Cltem.  22,  194). 

Benzoesaures  Goldoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  mit  Kali  ge- 
fällten Oxyds  in  heifser  wässriger  Benzoesäure;  kleine  unregelmäfsige 
Krystalle,  luftbeständig,  schwer  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Wein- 
geist. Trommsdorff.  —  Das  salzsaure  Goldoxyd  wird  durch  benzoe- 
saures Kali  nicht  gefällt.    Berzelius. 

Benzoesaures  Platinoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  Platinoxyds 
in  der  Säure.  Gelbe,  sammtartige  Krystalle,  im  Feuer  ein  gelbes  Pul- 
ver lassend  [?  Gm.],  schwer  löslich  in  W^asser,  unlöslich  in  Weingeist. 
Trommsdorff.  —   Benzoesaures  Ammoniak  fällt  die  Platinsalze  nicht. 

HlSlNGER. 

Wahrscheinlich  sind  die  von  Trommsdorff  erhalteneu  Verbin- 
dungen von  Benzoesäure  mit  Goldoxyd   und  Platinoxyd  Doppelsalze. 

BerzeliL'S  ^Lehrbuch  4,  319). 

In  Palladiumoxydulsalzen  wird  durch  benzoesaures  Ammoniak 
ein  weifscr,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erzeugt.    Hisinger. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  in  2  Th.  kaltem  und  1  Th.  kochendem 
absoluten  Weingeist  und  in  25  Th.  kaltem  Aether^  nicht  leichter  in 
heifsem.  Bucholz.  —  Sie  löst  sich  leicht  in  fetten  und  flüchtigen 
Oelen, 
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Anhang  zu  Benzoesäure. 

1.  Amorphe  Benzoesäure. 

E.  Kopp.     Compt.  cliim.  1B49,  154. 

Parabenzuesäure ,  Acide.  benzoique  amorphe. 

Bildung  und  Darstellung.  Wird  1  Th.  Betiioe-  oder  Toluliarz  mit  6  bis 
8  Th.  Salpetersäure  erhitzt,  die  niclit  so  stark  ist,  dass  Mtrobenzoesäure  ent- 
stellen kann,  so  findet  bald  eine  hefti^ie  Entwicklunj;;  von  Stickoxydgas  und 
Kolilensäure  statt  und  das  Harz  quillt  zu  einer  ponieranzengelben  Masse  auf. 
Nacli  beendigter  Reaction  wird  die  Masse  in  eine  geräumige  Retorte  gebracht 
und  destiliirt,  indem  das  Lebergegangene  von  Zeit  zu  Zeil  zurückgegeben  wird. 
Die  zuletzt  in  der  Retorte  zurückbleibende  zähe  Flüssigkeit  wird  mit  der  3-  bis 
4fachen  Menge  siedenden  Wassers  vermischt,  welches  ein  gelbes  Harz  abscheidet; 
die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver  ab, 
während  Pikrinsäure  und  Salpetersäure  gelöst  bleiben.  Das  gelbe  Pulver  wird 
von  dem  anhängenden  Farbstoff  durch  wiederholtes  Auflösen  in  heifsem  Wasser 
und  Erkalteulassen  gereinigt,  oder  mit  Kalkmilch  gekocht,  wobei  der  harz- 
artige Farbstoff  mit  Kalkerde  verbunden  ungelöst  bleibt,  und  das  Filtrat  durch 
Salzsäure  gefällt. 

Eigenschaften.  Bildet,  völlig  gereinigt,  ein  weifses  amorphes  Pulver;  ge- 
wöhnlich ist  sie  mit  einer  geringen  Menge  eines  gelben  Harzes  vermengt, 
welches  in  alle  Verbindungen  mit  eingeht,  und  bildet  dann  leichte  gelbe  Kru- 
sten oder  warzenförmige  Krvstallkörner  (c) ,  schmeckt  schwach  säuerlich,  ge- 
würzhaft, schwach  bitter,  schmilzt  bei  113°  zur  gelbbraunen  Flüssigkeit,  kocht 
bei  250°,  bedeckt  sich  in  der  Sonue  oder  bei  gelindem  »wärmen  mit  weifsen 
Krystalleu  von  Benzoesäure,  gibt  beim  Deslilliren  reine  krystallisirte  Benzoe- 
säure, etwas  Kohle  lassend  (Das  durch  wiederholtes  Reinigen  weifs  erhaltene 
Pulver  (e)  verwandelt  sich  beim  Destilliren  ohne  Rückstand  in  krystallisirte 
Benzoesäure. _)  a  b  c  d  e 

14  C       68,85        72,95  70,50  69,75  69,10  69,00 

6H         4,92         5,10  4,80  4,85  4,99  5,00 

4  0       26,23 

100,00 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Benzin. 

Verbindungen.  Die  Säure  von  der  Zusammensetzung  c  liefert  mit  Basen 
Salze,  welche  weniger  löslich  sind  als  die  der  reinen  Benzoesäure. 

Das  Ammoniak  salz  ist  gelb  gefärbt.  Das  Kalksalz  krystallisirt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  in  gelblichen  Warzen.  Das  Bleisalz,  durch  Fällen  des 
Kalksalzes  mit  Bleizucker  oder  durch  Fällen  des  .\atronsalzes  mit  salpeter- 
saurem Bleioxyd  erhalten,  ist  ein  gelber ,  nicht  kryslallischer ,  unlöslicher 
Niederschlag,  welcher  aus  2  PbO,C'''H''03  -|-  Harz  besieht.  Das  h'upfersalz, 
durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  erhalten,  ist  schön 
grün,  amorph,  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Benzoesäure  und  Benzin, 
metallisches  Kupfer  und  Kohle  lassend.  Das  Silbersalz,  aus  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  dem  .\n»moniaksalz  erhalten,  ist  dunkelbraun  und  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  einen  unlöslichen  braunen  amorphen  und  einen  lös- 
lichen, in  gelblichen  Dendriten  krystallisirenden  Theil. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in    Weingeist  und  Jelher. 

Der  aus  der  Säure  durch  Weingeist  und  Salzsäure  dargestellte  Ester  ist 
ein  röthliches  Oel  ,  schwerer  als  Wasser,  von  aromatischem  Geruch  und  bit- 
term  Geschmack,  der,  nach  dem  Trocknen  destiliirt,  reinen  Benzoevinester  gibt. 

2.  Kolileubenzoesäure.    C^'^H-()\ 

Plantamotr.     Ann.  Pharm.  30,  341. 

[^Benzoesäure  mit  etwas  Zimmtsäure?    G.m.] 

Darstellung.  1.  Man  versetzt  Cinnamein  mit  concentrirlem  weingeistigen 
Kali,  verdünnt  die  seifenähnliche  Masse  mit  Wasser,  destiliirt  wiederholt  unter 
Ersetzung  des  Wassers,  bis  aller  Zimmtvinester  und  Peruvin  übergegangen  ist, 
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löst  den  Rückstand  in  Wasser,  und  zersetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure;  die 
ausgescliiedene  Zimmtsäure  und  Kohlenbenzoesäure  werden  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  in  heifseni  Wasser  gelöst,  aus  welchem  beim  Erkalten  die 
Zimmtsäure  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Abdampfen  zuerst 
ein  Gemisch  von  blättriger  Zimmtsäure  und  blumeukohlähnlicher  Kohleubenzne- 
sänre,  die  letzte  Mutterlauge  nur  Kohlenbenzoesäure.  —  2.  Aus  dem  durch 
Salzsäure  gefällten  Gemenge  von  Kohlenbenzoesäure  und  Zimmtsäure  subli- 
mirt  zwischen   120  und   150^  reine  Kohlenbeuzoesäure. 

Eigenschaften.  Blumenkohlähnliche  Krjstallkörner.  Schmilzt  bei  150°, 
siedet  erst  hei  250°,  sublimirt  wenig  uuter  dem  Schmelzpuuct  in  glanzlosen, 
blumenkohlähnlich  vereinigten  Körnern.  Plantamour. 

15  C  90  70,71  70,37 

6  H  6  4,62  '  5,18 

40 32  24,67  24,45 

C15HS01  128  100,00  100,00 

Verbindungen.     Löst  sich  in  Wasser  leichter  als  Benzoesäure. 
Die  kohlenbenzoesauren  Salze  krjstallisiren   in   blumeukohlähnlichen,    in 
der  Wärme  zusammenbackenden  Massen. 

Kohlenbenzoenaurer  Bart/t.     Durch  Auflösen  der  krystallisirten  Säure  in 
heifsem  Barytwasser.     Hält  kein  Wasser. 
BaO  76.6 

15  C  90 

5  H  5 

3  0 24 

C'äBaH^O*  195,6  100,00  WfiÖ 

Kohlenbenzoesatirer  Kalk.     Wie  das  Barytsalz  dargestellt, 

Plantamour. 

CaO  28,1  18,00  18,87 

15  C  90  57,98  57,96 

5  H  5  3,79  3,81 

3  0  24  20,23  20,36 


Plantahiour, 

38,41 

40,07 

46,49 

46,20 

2,53 

2,96 

12,57 

10,77 

C'sCaHSQ^           147,1  100,00  100,00 
Kohlenbenzoesaui'es  Bleioxyd.     Wird  bei  100°  wachsartig. 

Plantaaioub. 

PbO                112  48,03  48,29 

15  C                     90  39,48  39,31 

5  H                       5  2,14  2,29 

^0 24  10,35  10,11 

CispbHso*            231  100,00  100,00 

Kohlenbenzoesaures  Silberoxyd.  Durch  Fällen   des  .\mmoniflksalzes  mit 

salpetersaurem    Silberoxyd.     Flockiger  .Niederschlag.  Zersetzt   sich   beim  Ab- 
dampfen. 

Ag 
15  C 
5  H 
40 


Plantamour. 

45,34 

45,42 

38,46 

37,89 

2,09 

2,52 

14,11 

14,17 

ci5Age5o*       iüü,oo       100,00 

Die  Kohlenbenzoesäure  löst  sich  leicht  iu   Weingeist  und  Aether. 

3.   Unterbenzoylige  Säure. 

LÖWIG  u.  Weidmann.    Pogg.  50,  105. 

Bildutig  und  Darstellung.  Das  beim  Erwärmen  von  Beuzoevinester  mit  Na- 
trium erhaltene  Gemenge  (VI,  48)  wird  mit  wasserfreiem  Aether  ausgewaschen, 
welcher  eine  aus  Aethernatron  und  benzoesaurem  Natron  bestehende  Salzmasse 
ungelöst  lässt.  Von  der  dunkelbraunen  Flüssigkeit  wird  der  .\ether  abdestil- 
lirt,  das  zurückbleibende  braune  Oel  (unreiner  Unterbenzoyligvjnester)  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  wird  von  wässrigem  Kali 
nur  wenig  zersetzt,  leicht  durch  weingeistiges  Kali,  unter  Bildung  von  etwas 
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benzoesaurem  und  iinterbeuzoyligsaurem  Kali;  wird  die  all^aiische  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  von  der  klaren  Flüssij«keit  der  Weingeist  abdestillirt,  so 
fällt  Salzsäure  daraus  ein  Genienüie  von  Benzoesäure  und  unterbenzoyliger  Siiure. 
Dieses  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  worin  die  unterbenzoylige  Säure  unlöslich  ist. 
Eigenschalten.  Gelbl)raun;  harzälinlicli ;  in  der  Kälte  von  dicker  Ter- 
penthincousistenz,  schmilzt  sehr  leicht  im  Wasserbade  zur  durchsichtigen  gelben 
Flüssigkeit.    Die  weingeistige  Lösung  rölhet  schwach  Lackmus.     Nicht  flüchtig. 

Löwiü  u   Weidmann. 
14  C  84  76,37  70,67 

6H  6  5,45  5,60 

_       2'/20 20 18,18  17,73 

iTO         '     100,00  100,00 

Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  ähnlich  wie  die  Harze.  —  Scheint 
durch  Salpetersäure  oxydirt  zu  werden. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser;  sehr  leicht  mit  gelber  Farbe  in  weingeistigem 
Kali,  durch  Säuren  unzersetzt  fällbar.  Wird  die  Lösung  bis  zu  anfangender 
Trübung  mit  Essigsäure  ueutralisirt,  filtrirt  und  mit  ßleizucker  gefällt,  so 
entsteht  ein  gelblichweifser  Niederschlag,  welcher  bei  110°  getrocknet  hält: 

LövviG  u.  Weidmann. 

PbO  112  52,58  52,90 

14  C  84  39,44  39,13 

5H  5  2,35  2,93 

IV2O 12 5^63 5,04 

213  100,00  100,00 

Die  Lösung  der  Säure  in  Kali  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  gibt  mit 
Baryt-  oder  Kalksalzeu  einen  gelblichen,  mit  Eisenoxydsalzeu  einen  gelb- 
braunen, mit  salpetersaureul  Quecksiiberoxyd  oder  Sublimat  einen  weifsen, 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben,  beim  Erhitzen  braun  werdenden 
Niederschlag. 

Sulfobenzol. 
C^^H6S2. 
Cahours  (1848).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  336;  J.  pr.  Chem.  45,  133. 

Bildung.  Entsteht  bei  der  Hehandlung  von  Chlorbenzol  mit  wein- 
gelstiffem  Hydi'Othionschwefelkalluni.  (ci'HßCP  +  ks,hs=  ci^H6S2  +  kci 

+  HCl.) 

Welfse  perlglänzende  Krystallschuppen.  Unlöslich  in  Wasser 
Schmilzt  bei  64°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallisch. 

Cahours. 
14  C  84  68,89  68,76 

6H  6  4,92  4,97 

2S 32  26,19  26,00 

C»H6S2  122  100,00  99,73 

Bräunt  sich  bei  stärkerer  Hitze  untl  verflüchtigt  sich  unter  theil- 
weiser  Zerselzung.  —  Wird  von  Salpetersäure,  selbst  verdünnter, 
heftig  angegriffen,  indem  Schwefelsäure  und  eine  in  Alkalien  löshche, 
in  gelben  Schuppen  kryslallisirende  Substanz  entsteht. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  ,  leicht  in  kochendem  Weingeist,  daraus 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  anschiefsend. 

lodwasserstoffbenzen. 
Ci''H6,HJ. 

Cannizabo  (1854).     Briefl,  .Mittheilung. 

Wird  eine  Lösung  von  Benzalkohol  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  gemischt 
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und  allmälig  lod  hiozugefügt,  so  bleibt  nach  Destillation  des  Schwefel- 
koblenstoffs  aufser  lodphosphor  eine  die  Augen  stariv  reizende  Flüssig- 
keit, welche  wahrscheinlich  lod  Wasserstoff  benzen  ist. 

Chlorwasserstoffbenzen, 
Ci^H6,HCl. 

Cannizabo   (1353).     Jim.  Pharm.    88,   130.    —   Briefliche   Mitlheilimg  vom 
6.  April  1854. 
Ether  ben^hydrochlorique. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  erwärmt  sich  der  Benzalkohol, 
wird  braun  und  theilt  sich  in  2  Schichten ;  die  unlere  ist  wässrige 
Salzsäure,  die  obere,  aus  unreinem  Chlorwasserstoff benzen  bestehend, 
Avird  abgehoben,  in  einem  Strom  von  trocknera  Salzsäuregas  destillirt, 
mit  kohlensaurem  Alkali  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rectificirt. 

Farbloses  lichtbrechnendes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  von  sehr 
reizendem  Geruch.  Siedet  zwischen  180  und  185°. 

Gibt,  mit  weingeistigem  Ammoniak  im  Wasserbade  erwärmt,  Sal- 
miak und  ein  krystallisirtes  Alkaloid,  welches  bei  höherer  Temperatur 
als  das  Toluidin  schmilzt.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  weingeistigem 
Kah  Chlorkaliura  und  Benzalkohol. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Chlorobenzol. 
Ci^H6C12. 

Cahouks  1848).     N.  Ann.  Chim.  Phys,  23,  329;  J.  pr.  Chem.  46,  130;  Ausz. 
A7in.  Pharm.  70,  39. 

Bildung  und  Darstellung.  Bittermandelöl  und  Fünffach- Chlorphos- 
phor  wirken  auf  einander  unter  starker  Wärmeentwicklung}  wird  die 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  untei-stützt,  so  geht  ein  Gemenge 
von  2  Flüssigkeiten  über.  ^  .,  des  Destillats  siedet  zwischen  108  und 
112^  und  ist  Chlorphosphorsäure;  wird  diese  abdestiilirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  Chlorobenzol  als  ein  Gel 
aus,  welches  mit  verdünnter  Kalilauge,  dann  mit  reinem  Wasser  ge- 
waschen und  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  wird. 

Farblose  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  von  schwachem,  in  der  Wärme 
von  starkem  durchdringenden  Geruch.  Spec.  Gew.  1,245  bei  16", 
zwischen  206  und  208'  siedend,  von  5,595  Dampfdichte. 

Maafs.  Dampfdiclite. 

14  C             84           52,26           52,33           C-Danipf       14  5,8240 

6H               6             3,72             3,72           H-Gas              6  0,4158 

2C1            70,8        44,02           43,86           Q-Gas             2  4,9086 

CWH6C12         160,8       100,00           99,91  Chlorobenzoldampf  2  11,1484 

1  5,5742 
Wird  von  Kah  selbst  in  der  Wärme  nicht  zersetzt. 

Gibt  mit  weingeistigem  Hydrothion- Schwefelkalium  Chlorkalium 
und  Sulfobenzol. 

Unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
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Essigbenzester. 

Cannizaro  (1853).    Ann.  Pharm.  88,  130. 
Ether  hen%-acetiqiie. 

Man  verniisclit  eine  Lösung  von  Benzalkoliol  in  2  Vol.  Essigsäure 
mit  einer  Lösung  von  1  Vol.  Vitriolöl  in  4  —  5  VoL  Essigsäure;  nach 
kurzer  Zeit  trübt  sich  das  Gemisch  und  es  bildet  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  eine  ölige  Schicht  von  Essigbenzester.  Diese 
wird  abgehoben,  mit  einem  warmen  Gemisch  von  Essigsäure  und  Vi- 
trioHü  und  darauf  mit  kohlensaurem  Alkali  gewaschen,  durch  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  recliticirt. 

Farbloses  Oel ,  schwerer  als  Wasser ,  von  sehr  angenehmem  Bie- 
nengeruch.   Siedet  bei  210''. 

Gibt  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  essigsaures  Kali  und 
Benzalkohol. 

Benzoe- Benzester, 
C28Hi2o'^  =  Ci"H'0,Ci'H^03. 

Cannizaro  (1854).     Brlefl.  Mittheilung. 
Ethei'  benzo-benzoü/ue. 

Beim  Destilliren  von  gleichen  Atomen  Chlorbenzoyl  und  Benz- 
alkohol entwickelt  sich  Salzsäuregas   und  Benzoe-Benzesler  destillirt 

über  als  gelbliches  Oel.  Anfangs  geht  etwas  Benzoesäure  und  Chlorwasser- 
stoff benzeu  mit  über,  später  kommt  reiner  Benzoe-Benzester.    Das  gelbliche 

Oel  krystallisirt  beim  Abkühlen ,  die  Masse  wird  zwischen  Papier  aus- 
gepresst,  über  ßenzoeanhydrid  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Alkali  gewaschen  und  rectilicirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
in  der  gelben  Flüssigkeit  Kryslalle  von  Benzoe-Benzester  aus. 

Farblose  Krystallblätter,  unler  'iC"  zum  farblosen  Oele  schmel- 
zend, welches,  unter  den  Schrnelzpunct  abgekühlt,  lange  flüssig  bleibt 
und  oft  erst  im  Kältegemisch  wieder  krystallisirt.  Siedet  nahe  bei  345°. 

28  C               168  79,25  79,17 

12  H                12  5,67  5,ö4 

40 32  15,08  14,99 

C2bHi20*         212  100,00  100,00 

Das  gelbliche  Oel,  woraus  der  Benzoe-Benzester  krystallisirt  ist,  hat 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Krystalle.  Das  Gemenge  siedet  zwischen 
340  und  345^  und  besteht  aus 

C  79,13 

H  5,94 

0 14,93 

100,00 

Benzoeschwefelsäure. 

Ci.'.H6S20io  =  C^'-Ht^OV^SOa. 

MiTscHKRLiCH  (1834).     Foffg.  31 ,  287;  ferner  TV.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  5. 
Fkhling.     Ann.  Pharm.  27,  322. 

Benzoeunterschwefelsüure,  Acide  sulfobenzoique. 
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Bildung  und  Darstellung.  Wird  der  Dampf  der  wasserfreien  Schwe- 
felsäure zu  trociiner  Benzoesäure  geleitet  oder  wird  feste  wasserfreie 
Schwefelsäure  alimälig  mit  trockner  Benzoesäure  gemischt,  so  ensteht 
unter  WärmeentAvickluug  eine  zähe  durchsichtige  Masse.  Wenn  2  Th. 
Benzoesäure  mit  1  Th.  wasserfreier  Schwefelsäure  vermischt  sind, 
wird  nach  dem  Erkalten  noch  überschüssige  Benzoesäure  hinzugesetzt 
und  die  feste  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  Benzoeschwefel- 
säure und  überschüssige  Schwefelsäure  auflöst,  während  sich  Benzoe- 
säure ausscheidet.  Die  wässrige  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt,  filtrirt,  eingedampft  und  noch  heifs  mit  Salzsäure  vermischt, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  saurer  benzoeschwefelsaurer  Baryt  in 
Krystallen  aus.  Diese  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  in 
Wasser  gelöst,  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  der 
schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  eingedampft,  bis  sich  bei 
150"^  kein  Sieden  mehr  zeigt;  beim  Erkalten  erhält  man  die  Säure  in 
fester  Form. 

Eigenschaften.  Feste  krystallische  Masse,  welche  auf  150'  erhitzt 
werden  kann,  ohne  zersetzt  zu  werden;  zerfliefst  alimälig  in  feuchter 
Luft,  wird  aber  in  trockner  wieder  fest. 

Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  der  Benzoeschwefelsäure  oder  ihrer 
Salze  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bis  zur  völligen  Zersetzung  ent- 
steht schwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali.    Fehling. 

Ben%oesc1mefelsaiire  Salze.  Die  Benzoeschwefelsäure  bildet 
mit  Basen  neutrale  und  saure  Salze  (C'''H''M2o'',2s03  uud  ci'ih5MO*,2S03). 
—  Sie  zersetzt  den  salpetersauren  und  salzsauren  Baryt  und  das  salz- 
saure Eisenoxyd,  saures  Barytsalz  erzeugend.    Mitscherlich.  —  Nach 

MiTSCHERi.iCH  sind  die  sauren  Salze  der  Säure  :=  M0,C'''H''03,H0,S0''  und  die 
neutralen  =  MO,C'^H503,S03  +  M0,S03;  Fehling  zeigte,  dass  die  völUg  ge- 
trockneten neutralen  Salze  1  At.  Wasser  weniger  entlialten,  als  dieser  Formel 
entspricht,  und  betraclitet  die  Säure  als  eine  gepaarte  Unterschwefelsäure 
=  C''H''03,S-05  -f  2 HO.  Da  bei  dieser  Annahme  schwer  zu  erklären  ist, 
weshalb  die  einbasische  Unterschwefelsäure  2  At.  Basis  sättigen  soll,  so  nimmt 
Bkrzemus  in  der  Säure  einen  Paarliug  C'^H^O-  au,  verbunden  mit  280^. 
i^Lehrb.  5  Aufl.  4,  324)  —  Die  zweibasische  Natur  der  Säure  findet  ihre 
Erklärung  leicht  in  dem  Gesetz  von  Gerhakdt  (IV,  ISb);  hiernach  ist  die 
Formel  der  Säure  Ci*H«0*,2S03 ,  und  vou  den  6  At.  H  sind  2  durch  Metall 
vertretbar. 

Benzoeschwefelsaures  Kali.  —  a.  Neutrales.  Durch  doppelte 
Zersetzung  aus  neutralem  benzoeschwefelsaurem  Baryt  mit  einfach- 
schwefelsaurem  Kali.  —  Schöne  in  feuchter  Luft  zeifliefsende  Kry- 
stalle.  —  b.  Saures.  Durch  Zersetzen  von  saurem  benzoeschwefel- 
sauren  Baryt  mit  einfach-schwefelsaurem  Kali.  —  Schöne  verwitternde 
Krystalle.   Mitscherlich. 

Benzoeschwefelsaurer  Baryt.  —  a.  Neutraler.  Die  Lösung 
des  sauren  Salzes  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht;  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  bilden  sich  undeutliche  Krystalle,  meist  nur 
krystallische  Rinden.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Mitscherlich, 
Fehling.  Verträgt  sehr  starke  Hitze,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bleibt 
selbst  bei  Siedhitze  des  Oels  unverändert.  Verpufft  bei  raschem  Er- 
hitzen mit  Salpeter  oder  Salpetersäure.    Fehling, 
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Fehling. 

MlTSCHERUCH. 

2BaO 

i52 

45,18 

44,88 

43,68 

14  C 

84 

25,26 

25,26 

4H 

4 

1,18 

1,46 

20 

16 

4,74 

4,89 

2S03 

80 

23,64 

23,51 

C'4H*Ba20S2S02  336  100,00         100,00 

b.    Saurer.  —   Dai-steihmg  s.  VI,  40.  —  Krystallisirt  leicht  in 

schiefen  rhombischen  Säulen  des  2-  u.  1-gliedrigen  Systems,     u  :  u 

=  82'  21';  Basis  zur  Seitenkante  r=  98°  6'.  Die  scliicfe  Seitenkante  ist  ge- 
wöhnlich abgestumpft ,  auch  meistens  die  spitze  Ecke  dieser  Seitenkante;  selt- 
ner finden   sich    Octaederflächen.     Meistens    Zwillingskrystalle.      Fehling.    — 

Luftbeständis:.  In  20  Th.  Wasser  von  20"  löslich.  Die  Lösung  rea- 
girt  sauer.    Verliert  bei  200^  9,13  Proc.  Krystalhvasser  (3  At.)   Mit- 


SCHERLICH. 


BaO 
14  C 
5H 
30 
2  803 


Trocken. 

MiTSCHERLICH. 

76 

28,27 

28,36 

84 

31,22 

31,40 

0 

1,85 

1,86 

24 

8,92 

8,66 

80 

29,74 

29,72 

Ci^H^BaO*,2S03  296  100,00         100,00 

Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  nicht  zersetzt.  3Iitscherlich. 
Die  sauren  Salze  von  Bitlererde ,  Zinkoxyd.,  Eisenoxydid, 
KohaUoxydul ,  Kupferoxyd  liefern  schöne  Krystalle.  Mitscherlich. 
Neutrales  benzoeschicejelsaures  Bleioxyd.  —  Durch  Kochen 
der  wässrigen  Säure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Bleioxyd.  — 
Feine  strahlig  vereinigte  >'adeln;  die  Lösung  in  heifsem  Wasser  ge- 
steht fast  völlig  beim  Erkalten.  —  Verliert  bei  220°  7,93  Proc.  Wasser 
(4  At.).  Fehllng. 

Trocken.  Fehling. 

2Pb0                      224           54,89  54,52 

14  C                          84           20,58  20,85 

4H                             4             0,98  1,01 

2  0                           16            3,91  4,03 

2  803 80  19,64  19,59 

Ci>H*Pb20S2S03        408          100,00  100,00 
Neutrales  beimoeschwef'elsaures  Silberoxyd.  —   Krystallisirt 

im  Vacuum  in  kleinen  gelblichen  Krystallen,  welche  beim  Trocknen 
4,195  Wasser  verlieren  (2  At.).    Fehling. 


Trocken. 

Fehlixg. 

2Ag0 

232 

55,77 

55,39 

14  C 

84 

20,19 

20,78 

4H 

4 

0,96 

1,01 

20 

16 

3,85 

3,69 

2  803 

80 

19,23 

19,13 

C>*H*Ag20*,2S03 

416 

100,00 

100,00 

Benzoeformester. 
C16H80'^  =  C2H30,Ci''H306. 

Dumas  u.  Pkligot  (1835).    Ann.  Chym.  Phys.  58,  50. 
Benzoesaures  Methyloxyd.,  Benzoate  de  Methylene. 


Mandelsäure.  1^ 

Darstellung.  1.  Mail  destilllrt  ein  Gemenge  von  1  Th.  Holzgeist, 
2  TIj.  Benzoesäure  und  2  Th.  Vitriolöl ,  destillirt  den  Rückstand  noch 
2-  und  3iual  mit  frischem  Holzgeist  und  versetzt  die  vereinigten  De- 
stillate mit  Wasser;  der  niedergesunkene  unreine  Benzoeformester  wird 
2-  oder  3inal  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  geschüttelt, 
decanthirt  uud  über  trockuem  Bleioxyd  destillirt.  —  2.  Man  destillirt 
Schwefelformester  mit  henzoesaurem  Kali  oder  sehr  trocknem  benzoe- 
saurem  Natron.  —  3.  Man  des(illu-t  Holzgeist  mit  Vitriolöl  und  hip- 
pursaurer  Kalkerde. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  1,10  spec.  Gew.  bei  17^ 
bei  19b,5°  bei  0,761  M.  Dampfdichte  4,717.  Riecht  angenehm  bal- 
samisch. 


DrM.\s  u. 

Peligot. 

aus 

Hlppiirsäure. 

16  C 
8H 

40 

96 

8 

32 

70,59 

5,88 

23,53 

71,4 

6,2 

22,4 

Tl,l 

6,0 

21,9 

CieflfeO* 

136 

100,00 
Maafs. 

100,0 

100,0 

C- 
H- 
0- 

-Dampf 

-Gas 

-Gas 

16 
8 
2 

6,6560 
0,5544 
2,2186 

Esterdampf 

2 

9,4290 

1  4,7145 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  durch  ein  mit  Kalk  gefülltes  glühen- 
des Rohr  geleitet  gibt  Benzin,  wohi  so:  C'^H^o^  =  C'-'H^  +  c^H^  -f  2C02. 

MUSPRATT  U.  Hoffmann  ^Amu  Pharm.  54,  11). 

2.  Der  Benzoeformester  absorbirt  Chlorgas  ohne  sichtbare  Ver- 
änderung, wird  aber  die  gesättigte  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Kochen 
erhitzt,  so  entwickelt  sich  viel  Salzsäure  und  etwas  Chlorformafer; 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  Chlor- 

benzoyl.  3^,  davon  destllliren  bei  194  bis  195'  und  be.stehen  gröfsteutlieils 
aus  Clilorbeuzoyl;  das  verlier  Uebergeliende  hat  keiueu  coustauten  Siedpunct, 
gibt  mit  Kali  zersetzt  Salzsäure,  Benzoesäure  und  Ameisensäure,  und  ist  viel- 
leicht Chlorbenzoeformester.  Der  Rückstaud  von  dem  bei  195^  üebergegaugeuen 
ist  dick,  schwarz  uud  halt  Benzoesäure ,  Benzoeformester  und  vielleicht  Chlor- 
benzoeformester.   MaLAGUTI  (^Ann.  Chim.  Phys.  70,  387). 

Mandelsäure. 
C«H^06  =  Ci''H«03,C2H203. 

WiNCKLEB  (1835).     Ann.  Pharm.  18,  310;   Pogg.  41,  375;  Repert.  57,  314. 
Liebig.     Ann.  Pharm.  18,  319;  Pogg.  41,  384. 
Laurent.     Ann.  Chim.  Phys.  65,  202. 
WÖHLKB.    Ann.  Pharm.  66,  238. 

Bittermandelölameisensäure .,  Formobenzoesäure,  Acide  formobenzvilique. 

Bildung.     1.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelwasser  mit  Salzsäure. 

WlNCKLER.  Hierbei  wird  die  Blausäure  durch  die  Salzsäure  in  Ammoniak 
und  Ameisensäure  zersetzt,   welche  im  Moment  ihres  Entstehens  sich  mit  dem 

Bittermandelöl  verbindet.  Likbig.  _  2.  Durch  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  Bittermandelöl.  Laurent.  —  3.  Beim  Erwärmen 
von  Amygdalin  mit  rauchender  Salzsäure.  Wöhler  i_Ann.  Pharm.  ^%2d'S). 
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Darsteiiumf.  1.  Bitteimandelwasser  —  erhalten,  indem  man  80 
Unzen  Bitteriiiandelkleie  mit  90  Pfund  Wasser  destilürt,  bis  160 
Unzen  übergegangen  sind,  hiervon  wieder  80  Unzen  abzieht  und 
das  Destillat  mit  dem  Bittermandelöl  zusammenschiittelt  —  wird 
mit  4  Unzen  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  bis  alle  Salzsäure  verllüchligt  ist.  Der  gelb- 
liche krystallische,  schwach  nach  bittern  Mandeln  riechende  Rück- 
stand lässt  beim  Behandeln  mit  kaltem  Aelher  reinen  Salmiak,  die 
ätherische  Lösung  gibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  schwach 
gelb  gefärbte  krystallische  Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser 
einen  harzähnlichen,  nach  bittern  Mandeln  riechenden  flockigen  Körper 
zurücklässt;  die  wässrige  Lösung  ist  wasserhell  und  hall  reine  Man- 
delsäure aufgelöst,  welche  beim  Verdunsten  krystallisirt.  Wknckler. 
—  2.  Wenn  man  Bittermandelöl  mit  V?)  seines  Volums  rauchender 
Schwefelsäure  iibergiefst,  so  wird  die  Flüssigkeit  unter  Knt Wicklung 
von  Wärme  braun  und  dick,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
Masse;  diese  mit  Wasser  behandelt,  gibt  eine  obere  halbfeste,  un- 
zersetztes  Bittermandelöl  und  stilbylige  Säure  haltende  Schicht  und 
eine  untere,  welche  überschüssige  Schwefelsäure  und  Mandelsäure 
hält;  beim  Eindampfen  krystallisirt  die  Mandelsäure  aus  dieser  heraus. 
Laurent.  —  [3.  Eine  Auflösung  von  Amygdalin  in  Salzsäure  wird  im 
Wasserbade  abgedampft  und  die  syrupdicke  Masse  mit  Aether  behan- 
delt, der  die  Mandelsäure  löst.  Beim  Abdamnfen  der  Lösung  krystal- 
lisirt die  Mandelsäure  heraus.    Wöhler.   Lg.] 

Eigenschaften.  Schuppig  krystallische  Masse.  Wincki.er.  Krystal- 
lisirt bald  in  rhombischen  A'adeln,  bald  in  rhomboidalen  Tafeln,  deren 
stumpfe  Winkel  oft  abgestumpft  sind.  Lalrem.  —  Riecht  sehr  schwach 
nach  süfsen  xMaudeln.  Schmeckt  stark  sauer,  hinterher  etwas  styptisch. 
Schmilzt  leicht  unter  Verlust  von  Wasser  zu  gelbem  Oel,  welches 
beim  Erkalten  zum  durchscheinenden  (jummi  erstarrt.  Wi.ncki.er.  — 
Dampft  man  eine  Lösung  von  Mandelsäure  in  concentrirter  Salzsäure 
über  100'  ab,  so  wird  sie  amorph  und  löst  sich  zwar  ein  wenig  auf, 
wird  aber  durch  mehr  Wasser  als  ein  gelbliches  schweres  Oel  wieder 
gefällt.    Wöhler  iAnn.  Pharm.  66,  240). 

Liebig. 

16  C  96  63,15  63,10 

8H  8  5,26  5,52 

6  0  48  31,59  31,38 


C16HB06  152  100,00         100,00 

Zersetzungen.  Ueber  den Schmelzpunct  erhitzt,  verbreitet  sie  einen 
angenehmen,  an  Weifsdornblüthen,  Hyacinthen  und  Benzoeharz  erin- 
nernden Geruch.  —  Im  Destillationsapparat  nicht  bis  zum  Verkohlen 
erhitzt,  wird  sie  zu  einer  dunkelbraunen  harzähnlichen  balsamischen 
Masse,  die  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  Weingeist  lös- 
lich ist.  Dabei  geht  viel  Bittermandelöl  über.  —  Verbrennt  mit  rother 
rufsender  Flamme,  voluminöse,  leicht  verbrennende  Kohle  lassend. 
WiNCKLER.  Wird  sie  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht,  bis  sich 
keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entwickeln,  so  wird  die  Ameisensäure 
zersetzt  und  das  Bittermandelöl  in  Benzoesäure  verwandelt,  welches  bei 
Zusatz  von  Wasser  herauskrystallisirt.   Liebig.  —  Leitet  mau  Chlorgas 
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durch  wässrige  Mandelsäure,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  wie  Chlor- 
benzoyl  riechendes  Oel  aus;  setzt  man  dann  Kali  hinzu  und  leitet  Chlor 
hindurch,  bis  alles  Oel  verschwunden  ist,  so  wird  durch  Zusatz  von 
Säuren  Kohlensäure  entwickelt  und  Benzoesäure  als  krystallischer  Brei 
ausgeschieden.  Liebig.  —  Sie  löst  sich  in  Vilriolöl ;  die  Lösung  ent- 
wickelt bei  gelindem  Erwärmen  Kohlenoxyd.  Liebig.  —  Die  wässrige 
Lösung  gibt  beim  Kochen  mit  Braunstem  Kohlensäure  und  Bitter- 
mandelöl.   LlEBlG. 

Verbindungen.    Die  Säure  lÖst  slch  sehr  leicht  in  Wasser. 

Mandelsäure  Salze.  —  Die  Säure  neutralisirt  die  Basen  voll- 
ständig  und  treibt   die   Kohlensäure   aus   ihren   Verbindungen   aus, 

WiNCKLER. 

Mandelsaures  Ammoniak.  —  Man  übersättigt  die  wässrige  Säure 
etwas  mit  Ammoniak  und  lässt  verdunsten  —  Krystallisirl  sehr  schwie- 
rig, bildet  gewöhnlich  eine  gelblichweifse  Masse.  Schmeckt  sehr  mild. 
Zersetzt  sich  in  der  Hitze  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  reine  Säure. 
—  Löst  sich  in  der  geringsten  Menge  Wasser  und  leicht  in  Wein- 
geist.  WiNCKLER. 

Mandelsaures  Kali.  —  Man  neutralisirt  kohlensaures  Kali  gröfs- 
tentheils  durch  die  wässrige  Säure,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch  al- 
kalisch reagirt,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  die  trockne  Masse  mit 
Weingeist  aus  und  lässt  die  weingeistige  Lösung  verdunsten.  Weifse, 
weiche,  leicht  zerreibliche,  seifenähnliche  .Masse.  Schmeckt  sehr  mild, 
kaum  salzig,  sehr  schwach  nach  süfsen  Mandeln.  Verhält  sich  beim 
Erhitzen  ähnlich  wie  die  freie  Säure,  entzündet  sich  leicht  und  ver- 
brennt vollständig,  reines  kohlensaures  Kali  lassend.  —  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.   Wincklek. 

Mandelsaurer  Baryt.  —  Durch  Zersetzung  von  kohlensaurem 

Baryt  durch  die  freie  Säure.  —  20  Tli.  Säure  zersetzen  13,38  kohlensau- 
ren Baryt  (1  At.  Säure :  1  At.  Ba0,C02).  —  Krystallisirt  leicht  in  kleinen 
ziemlich  harten  Nadeln.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  das 
Kalisalz.  —  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  Kalisalz.  Winckler. 

Mandelsaure  Bitter  er  de.  —  Krystallisirt  leicht.    Winckler. 

Mandelsaures  Bleioxi/d.  —  Wird  durch  das  Kalisalz  aus  Blei- 
zuckerlösung als  weifses  feinkrystallisches  Pulver  gefällt.  Liefert 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäfsen  ein  Oel ,  welches 
fast  reines  Bittermandelöl  zu  sein  scheint.  In  Wasser  kaum  löslich. 
Winckler. 

Mandelsaures  Kupferoxyd.  —  Kupfervitriollösung  wird  durch 
mandelsaures  Kali  gefällt.  —  Feines  lichtblaues  Pulver.  Verhält  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  wie  das  Bleisalz.  In  Wasser  und  Wein- 
geist kaum  löslich.    Winckler. 


Liebig. 

Winckler. 

CuO 

40 

21,86 

21,5 

eis 

96 

52,46 

52,41 

B.^ 

7 

3,82 

3,96 

05 

40 

21,86 

CifiH'CuOS  183  100,00 

Mandelsaures  Quecksilberoxyd.  —  Durch  Fällen  von  Salpeter- 
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saurem  Ouecksilberoxyd  mit  maiidelsaurein  Kali.  —  Verhält  sich  dem 
Kupfersalz  sehr  ähnlich.    Wknckler. 

Mandclsaures  SUberoxifd.  —  Durch  Fällen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  neutralem  niandelsauren  Ammoniak.  WeiCses,  schweres, 
krystallisches,  leiclit  auszuwasciiondes  Pulver;  krystallisirt  aus  der 
kocliend  gesättigten,  wässrigen  Lösung  in  etwas  gelblichen,  ziemlich 
harten  Krystalleu.   Färbt  sich  am  Licht.    Winckleu. 

LiEItIG.        W^INCKLEK. 

AgO  156  44,82  44,5 

16  C  96  37,04  37,15 

7  H  7  2,70  2,b7 

bO 40 15,44 

C'GH'Ag06  259  100,00 

Schmilzt  iu  höherer  Temperatur  zur  dunkeln  Masse  und  liefert 
ähnliche  Zersetzungsproducte,  wie  die  Säure,  meiallisches  Silber  las- 
send.   WlNCKLEK. 

Die  Mandelsäure  löst  sich  in  den  kleinsten  Mengen  Weingeist 
und  Aether.   Wi.nckler. 

Benzoevinester. 
Ci8Hioo^  =  C'4FO,Ci^H503. 

Scheele.     Opusc.  2,  141. 

Thenard.     Mern.  d'Arctteil  2,8. 

J.  Du3iAs  u.  Pol.  Boullay.     /.  Pharm.  14,  113. 

WÖHLER  u.  Liebig.     Ann.  Pharm.  3,  274;  auch  Poi/g.  26,  472. 

Deville.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  188;  J.  pr.  Chem  25,  353. 

Bildung.  1.  Wenn  man  zu  bis  zum  Verdampfen  erhitzter  Benzoe- 
säure tropfenweise  Weingeist  setzt,  so  wird  viel  Benzoevinester  ge- 
bildet. üALiLTiER  DE  Claibry  {Compt.  rend.  14,  59!).  —  Wird  Benzoe- 
säure mit  Aether  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  3  Stunden  lang  auf 
360°  erhitzt,  so  werden  25  Proc.  des  Aethers  iu  Benzoevinester  ver- 
wandelt.  Aus  Weingeist  und  Benzoesäure  entsteht  der  Ester  schon  bei 

100°.  BerthEI.OT  (Cumpt.  rend.  37,  8öG).  —  Welu^eist  mit  Benzoesäure 
wiederholt  destillirt,  erzeugt  keiue  Naplila.  Scheele,  Thenaud.  —  Eine  ge- 
sättigte Lösung  vüu  Benzoesäure  und  heifseni  Weingeist  kann  iu  der  Wärme 
wochenlang  erhalten  werden,   ohne  dass   sich  der  Ester  bildet.     Liebig  (^Ann. 

Pharm.  65,  351).  —  2.  Chlorbciizoyl  bildet  mit  Weingeist  Benzoe- 
vinester und  Chlorwasserstoff  (ciH^cio-  +  C'Hco^  =  c'S'H'oo*  +  cih). 
WöHLEu  u.  Liebig.  —  3.  Wenn  man  einer  gesättigten  weingeistigen 
Lösung  von  Benzoesäure  einige  Tropfen  rauchende  Salzsäure,  oder 
besser  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Weingeist  zusetzt,  so  geht  das 
Gemisch  nach  8  oder  14  Tagen  bei  gelinder  Wärme  gröfstenlheils  in 

Benzoevinester  über.  —  Da  hierbei  sehr  wenig  Salzsäure  hinreicht,  so  ent- 
steht vielleicht  zuerst  Chlorbenzojl ,  welches  sich  sogleich  in  Benzoevinester 
uud  Salzsäure  verwandelt,  von  dem  eine  neue  Menge  Chlorbeuzoyl  bildet  und 

so  fort.  Liebig.  —  4.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams  geht 
zuletzt  ein  Gemisch  von  Toluol  und  Benzoevinester  über.  Deville 
(iv.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  188).  —  5.  Caiiolrs  erhielt  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Benzoeharz  ein  Gel,  welches  wahrscheinlich  unreiner 
Benzoevinester  war  iBuii  de  i.  soc.  phHomat.^. 


Benzoevinester.  ^ 

Darstellung.  1.  Man  destillirt  3  Th.  Weingeist  mit  1  Tli.  Benzoe- 
säure und  IV2  Tii.  Salzsäure  und  legt  eine  neue  Vorlage  vor,  wenn 
der  Ester  übergeht,  der  theils  auf  dem  Wasser  schwimmt,  theils 
niedersinkt.  Scheele.  —  2.  Man  destillirt  4  Th.  Weingeist  mit  2  Th. 
Benzoesäure  und  1  Th.  rauchender  Salzsäure  bis  auf  V3  Rückstand, 
es  geht  Weingeist  mit  etwas  Ester  über  und  in  der  Retorte  bleibt 
Benzoevinester,  mit  einem  Gemisch  von  Weingeist,  Salzsäure  und  Ben- 
zoesäure bedeckt;  der  Ester  wird  mit  heifsem  Wasser  und  etwas  Kali 
abgewaschen.  Thenard,  Dumas  u.  Boullay  giefsen,  wenn  die  Hälfte 
übergegangen  ist,  das  Destillat  wieder  zurück  und  wiederholen  dies 
noch  einmal,  fällen  den  pster  durch  Wasser,  waschen  ihn  mit  Wasser, 
digeriren  mit  Bleioxyd,  bis  alle  Säure  entfernt  ist,  und  destilliren.  — 
3.  Man  löst  Chlorbenzoyl  in  Weingeist,  wobei  Erhitzung  und  Entwick- 
lung von  Salzsäure  erfolgt;  wenn  die  Einwirkung  beendigt  ist,  wird 
der  Ester  durch  Wasser  ausgefällt,  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen, 
durch  Schütteln  mit  Stücken  von  Chlorcalcium  entwässert,  decauthirt 

und  destillirt.     Destillirt   mau   mit  Chlorcalcium,   so  geht  wegen   des   hohen 
Siedpuncts  viel  Wasser  mit  über.     WüHLEK   U.  LlEBlG.    —    3.   Aus  Tolubal- 

sam.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  Toluharzes  erhaltene  Ge- 
misch von  Toluol  und  Benzoevinester  wird  langsam  auf  200°  erhitzt; 
hierbei  destillirt  alles  Toluol  ab ,  der  Rückstand  wird  wiederholt  de- 
stillirt, aber  nur  das  zuerst  Uebergeheude  aufgefangen  (im  Rückstände 
bleibt  freie  Benzoesäure),  mit  Bleioxyd  digerirt  und  destillirt.  Deville. 
Eigenschaften.  Farbloses  Gel  von  schwachem  aromatischem  Geruch 
und  stechendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  =  1,0539  bei  10,5°,  Dlmas 
u.  BoiLLÄY,  =  J,06  bei  18°,  Deville.  Kocht  bei  209°,  Dlmas  u.  Boul- 
lay, bei  207°  bei  27"  46,4'"  Luftdruck.  Delffs.  Dampfdichte  =  5,406, 
Dumas  u.  Boullay,  1,049  bei  14°,  Delffs. 


18  C 

10  H 

40 

108 
10 
32 

72,37 

6,56 

21,07 

Dumas  u.          Wöhlkk 
Boullay.         u.  Liebig. 

73,32               72,53 

7,87                 6,69 

10,10               20,78 

ÜKVILLE. 

71,90 

6,G8 

21,42 

C'fcH'OQ* 

150 

10t),00 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

100,00 

Maafs. 

18 

10 

2 

100,00 

7,4880 
0,6930 
2,2186 

100,00 

Esterdampf 

2 

10,3996 

1  5,1998 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  an  der  Luft  mit  heller  rufsender 
Flamme.  Scheele.  —  2.  Chlor  wirkt  erst  bei  00  —  70°  auf  Benzoe- 
vinester, es  entsteht  zuerst  Salzsäure  und  Chlorvinafer,  ist  die  Ein- 
wirkung beendigt,  so  destillirt  bei  190°  Chlorbenzoyl -Bichlorvinäther, 
Ci^H^CPG^,  über,  dann  bei  195°  Chlorbenzoyl,  und  der  schwarze,  bei 
200°  siedende  Rückstand  ist  ein  Gemisch  von  Benzoesäure,  Benzoevin- 
ester, einer  schwarzen  flüssigen  Masse  und  Avenig  Chlorbenzoyl.  Mala- 
GUTi  (^Ann.  chivi.  Phys  70,  374).  —  3.  Beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  E,  Kopp,  oder  einem  kalten  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Vitriolöl  (Limpricht  u.  List)  bildet  sich  Nitrobenzoevinester.  Bei  der 
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Behandlung  mit  Salpetersäure  wird  immer  viel  Vinester  zerstört  und  freie  Nitro- 

benzoesäure  gebildet.  E.  Kopp.  _  4.  Mit  coucentrirleiii  wässrigeni  Kali 
verdickt  sich  der  Ester  und  wird  fast  ganz  fest;  wird  liierauf  sogleich 
Wasser  hinzugefügt,  so  löst  sich  ein  Theil  auf,  der  andere  sinkt  un- 
zersetzt  zu  Hoden  und  vei"schwindet  langsam.  Devili.e.  —  Längere 
Zeit  mit  Kali  geschüttelt  verschwindet  er  und  die  Flüssigkeit  enthält 
benzoesaures  Kali  und  Weingeist.  SriiEEi.E,  Tiienai^d.  —  5.  Beim  Er- 
wärmen mit  einem  (iemenge  von  Kahliydrat  und  Aetzkalk  entwickelt 
sich  Wasserstoir  und  es  entsteht  benzoesaures  und  essigsaures  Kali. 
Dumas  u.  Sias  iAnn.  chim.  Phys.  73,  152).  —  6.  Nalrium  wirkt  in 
der  Kälte  nicht  auf  den  Benzoevinester,  die  Einwirkung  beginnt  erst 
zwischen  60  und  70-,  und  ist  bei  100°  ziemlich  lebiiafi.  Die  Flüssig- 
keit wird  braun  und  es  bildet  sich  ohne  Gasentwicklung  ein  festes 
Gemisch  von  L'nterbenzoyligvinester,  etwas  unzersetztem  Benzoevin- 
ester,  benzoesaurera  Natron   und  Aethernatron.    Löwig  u.  Weidmann 

{fo(f^.  50,  105).  —  Der  Benzoevinester  wird  von  Fünffacli-CIilorplio-sphor  nicht 
angegriffen.    Cahours. 

Verbindungen.  1.  Er  löst  sich  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heifsem 
Wasser.  —  2.  Er  absorbirt  Ammoniakgas  und  bildet  eine  weifse  war- 
zige Masse,  Avelche  durch  Wasser  in  unzersetzten  Ester  und  Ammo- 
niak zersetzt  wird;  Säuren  begünstigen  diese  Zersetzung.  Deville.  — 
Bildet  bei  längerer  Berührung  mit  wässrigeni  Ammoniak  Benzamid.  — 
3.  Bildet  mit  Zweifach  -  Chlorzinn  eine  krystallisirbare  Verbindung, 
welche  schwer  zu  reinigen  ist  und  sich  leicht  zersetzt.  Löwig  {Compt. 
rend.  21,  371).  —  4.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Benzoglycolsäure. 
CISHSQS  =:  Ci''H^03,C''H30V 

Ad.  Strecker  (1847).     Ann.  Pharm.  68,  54. 

N.  Socoi.oFF  u.  Ad.  Strecker.     Ann.  Pharm.  79,  369;  80,  18. 

GÖSSMANN.     Ann.   Pharm.  90,  181. 

Biidwifi  nnd  Darstellung.  1.  Man  Zerreibt  Irockne  Hippursäure  mit 
käuflicher  Salpetersäure  zu  dünnem  Brei  und  leitet  einen  Strom  von 
Stickoxydgas  hinein,  während  man  das  Gemisch  häufig  umschüttelt 
und  kalt  erhält;  es  entwickelt  sich  Stickgas  und  die  Hippursäure 
wird  gelöst.  Wenn  die  Flüssigkeit  grün  erscheint  (nach  5  bis  6  Stun- 
den), hat  sich  ein  Theil  der  Benzoglycolsäure  krystallisch  ausge- 
schieden. Die  noch  gelöste  Menge  wird  durch  Behandeln  mit  viel 
Wasser  nach  dem  Erkalten  gröfsteutheils  ausgefällt.  Die  durch  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  der  sauren  Flüssigkeit  erhaltene  gelbliche 
Krystallmasse  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Kalkmilch  neutrali- 
sirt,  wobei  der  anfangs  dünne  Brei  zu  einer  harten  Masse  erstarrt; 
die  durch  Erwärmen  erhaltene  Flüssigkeit  wird  heifs  üll.rirt,  beim 
Erkalten  des  Filtrats  krystallisirt  das  Kalksalz  in  feinen  Nadeln,  die 
durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Auspressen  zwischen 

Papier  farblos  erhalten  werden.  Die  etwas  gelbUcli  gefärbte  Mutterlauge 
lässt  sicil  durcii  Tliierkohle  entfärben,  hält  aber  gewojinlicli  etwas  benzoe- 
sauren  Kalk.  —  Die  von  der  rohen  Benzoglycolsäure  abgelaufene  saure  Flüs- 
sigkeit hält  noch  etwas  Säure  aufgelöst,  welche  gewonnen  wird,  wenn  man 
mit   kohlensaurem  Kali    genau    neutralisirt,    den  Salpeter    durch  wiederholtes 
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Eindampfen  auskrystallisiren  lässt  uud  die  letzte  Mutterlauge  mit  starker 
Salpetersäure  versetzt.  Die  so  ausgescliiedene  Benzoglycolsäure  hält  gewohülich 
viel  Benzoesäure  eingemengt,  welche  entfernt  werden  kann,  indem  man  die 
eine  Hälfte  des  Gemenges  genau  mit  Kalk  neutralisirt  und,  mit  der  andern 
Hälfte  vereinigt,  zur  Trockne  verdampft;  aus  dem  Rückstande  wird  die  Ben- 
zoesäure durch  Aether  ausgezogen  (da  sie  als  stärkere  Saure  frei  geblieben 
Ist),  während  benzoglycolsaurer  Kalk  zurückbleibt.  —  Durch  Auflösen  des 

Kalksalzes  in  Wasser,  Zersetzen  durch  Salzsäure  erhält  man  die  reine 
Säure  als  leichtes  krystallisches  Pulver ;  grofsere  Kryslalle  bilden  sich, 
wenn  das  Kalksalz  in  Weingeist  gelöst,  durch  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  freiwillig  verdunsten  ge- 
lassen wird.    SocoLOFF  u.  Stre(  keu. 

2.  Man  löst  Hippursäure  in  überschüssiger,  ziemlich  verdünnter 
Kalilauge  und  leitet  langsam  Chlorgas  hinein,  neutralisirt,  wenn  die 
Entwicklung  von  Stickgas  beendet  ist,  vorsichtig  mit  Salzsäure,  engt 
die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  ein  und  setzt  etwas  überschüssige 
Salzsäure  zu;  die  Lösung  gesteht  zur  Krystalimasse.  In  der  Wärme 
scheidet  sich  die  Benzoglycolsäure  in  gelben  Oeltropfen  aus,  die  beim 
Erkalten  krystallisch  erstarren.  Zur  Reinigung  löst  man  die  Säure  in 
Aether  und  destillirt  den  Aether  über  einer  niedrigen  Wasserschicht 
vorsichtig  ab,  wobei  sich  die  reine  Säure  im  Wasser  ölartig  absciieidet. 

GÖSSMAXN. 

Eictenschafien.    Säulen  von  37°  40'  und  142°   20',   häufig   als 

dünne  Tafeln  erscheinend.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt 
krystallisch. 

SocoLOFF  u.  Strecker, 

18  C                      108           60,00  60,09 

8H                        8             4,44  4,66 

8  0                       64           35,56  35,52 


C'«H^Ü»'  180  100,00    .  100,00 

Zersetzungen  Die  Säure  anhaltend  mit  Wasser  gekociit,  zerfällt 
allmälig  in  (ilycolsäure  und  Benzoesäure  (vi,  32)-  (C'^^H^os  +  2H0  = 
ciqiso*  -f-  ciPO'''.)  l^eim  Kochen  mit  Wasser,  welchem  etwas  Schwe- 
felsäure zugesetzt  wurde,  ist  die  Zerlegung  schneller  beendigt  (s.  Giy- 
coisäure,  VI,  50).  —  '2.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  gibt  die 
Benzoglycolsäure  zum  Husten  reizende,  Benzoesäare  haltende  Dämpfe 
und  lässt  wenig  leicht  verbrennende  Kohle. 

Verbindungen,  a.  Die  Säure  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser ,  leichter  in  heifsem.  Beim  Kochen  mit  zur  Auflösung  nicht 
hinreichendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  ölartigen  Tropfen. 

b.  Beiizoglyculsauie  Salze.  —  Die  Säure  neutralisirt  die  Salz- 
basen vollständig.  Die  Salze  schmecken  schwach  und  eigenthümlich. 
Sie  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  viele  auch  in  Weingeist.  Aus 
den  meisten  scheiden  stärkere  Säuren  die  Benzoglycolsäure  krystal- 
lisch aus.  Sie  können  lange  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  dass 
eine  Zersetzung  wahrzunehmen  ist. 

Ben%oglycolsaures  Ammoniak.  —  Durch  Sättigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  oder  durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  durch 
kohlensaures  Ammoniak.  —  Verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Benzoglycolsaures  Kali.  —  Wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt. 
—  In  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich.     Bildet  bei  freiwil- 

Forts.  V.  GmdWs  Chemie,    B.  VI     Org.  Chem.  II.  4 
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ligem  Verdunsten  bliimenkolilähnliclie  Massen.   Krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  heifsgcsättigten  Lösung  in  breiten,  selir  dünnen  Tafeln. 

ßenzotjli/colsnures  Nulron.  —  Krystallisirt  leichter  als  das  Kali- 
salz, bildet  beim  Krkalten  der  lieifs  gesättigten  Lösung  ziemlich  grofse 
rhombische  Tafeln.  Verliert  bei  lOU^  21,08  Proc.  Wasser  ((3  At.)  und 
wird  undurchsichtig ,  bleibt  aber  glänzend. 

Bei  100°.       SocoLOFF  u.  Stkecker. 
NaO       31,2     15,43      15,42 

C'^H^O?    171 84,57 

C'»'i\aH'0&        202,2  100,00 

Ben%0(jl\)colsanrer  Banjt.  —  Feine  seidenglänzende  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  6,69  Proc.  Wasser  (2  At.). 

Bei  100°.  SocoLOFF  u.  Strkckkb. 

BaO                 76,6  30,94               30,92 

Cim-'Q-'         171  69,06 

Cit'BaH'Os       247,6  100,00 

Benzoghjcolsaiirer  Kalk.  —  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalk- 
milch. —  s.  Darstellung  (VI,  48).  —  Feine,  concentrisch  strahlig  ver- 
einigte, seidenglänzende  Nadeln. 

Krystallisirt. 

CaO                   28           13,46  13,33 

18  C                     108           51,92  52,03 

8H                         8             3,85  4,16 

80 64           30,77  30,48 

C'^CaH'Ot*+Aq    208           100,00  100,00 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  erst  bei  120^  4,24  Proc.  Wasser 
(1  At.).  —  Löst  sich  in  43,32  Th.  Wasser  von  11°  und  in  7,54  Th. 
von  100°.  Die  kochend  gesättigte  Lösung  setzt  oft  beim  Erkalten  nur 
wenig  ab,  wird  aber  dann  beim  Coliren  zuerst  trübe  und  gesteht 
darauf  in  wenigen  Augenblicken  zur  dicken  Gallerte;  wird  das  Ausge- 
schiedene abtiltrirt,  so  gesteht  die  Mutterlauge  gewöhnlich  abermals. 

Benzoglycolsaure  Bitterer  de.  —  31  an  vermischt  die  kochenden 
Lösungen  von  Bittersalz  und  benzoglycolsaurem  Kalk  und  zieht  die 
beim  Erkalten  erstarrte  Masse  mit  absolutem  Weingeist  aus.  Lauge 
sehr  feine  Nadeln. 

Beiiznglycülsaures  Zinkoxyd.  —  Eine  kochend  gesättigte  Lö- 
sung des  Kaiksalzes  mit  salzsaurem  Zinkoxyd  vermischt,  gibt  beim 
Erkalten  lange  dünne  Nadeln,  welche  das  ganze  (iefäfs  erfüllen, 
sie  werden  abiiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Papier 
gepresst  und  umkryslallisirt.  —  Die  Krystalle  verlieren  bei  100° 
14,71  Proc.  Wasser  (4  At.). 

Bei  100°.  Socoi-OFF  ii.  Strecker. 

ZnO                40,6            19,19               19,42 
C'faH^QT         171 80,81 

Ci^ZuH'O«      211,6  100,00 

Ben%oglycolsaures  Bleioxyd.  —  a.  Sech.^tel.  —  Man  fällt  die 

kalte  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Mleiessig,  übergiefst  den  etwas  au.s- 

gewaschenen,  tlockigen  Niedei'schlag  mit  kaltem  Wasser  und  fillrirt; 

aus  dem  Fillrat  scheiden  sich  nach  eiiiiser  Zeit  sternförmig  gruppirte 

kurze  feine  Nadeln  aus,   welche  durch  Schlämmen  von  etwas  beige- 
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raeugtem   kohlensauren  Bleioxyd  getrennt  werden.  —   Die  Krystalle 
verlieren  bei  100°  2,63  Proc.  Wasser  (2  At.J. 

Bei  100°.  SocoLOFF  u.  Strecker. 

6PbO  672  79,72  79,71 

Ci^H^Ol  171  20,28 

Ci^PbH^ONöPbO    H43  100,00 

Der  durch  Fällen  eioer  kochenden  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Bleizucker- 
lüsuug  erhaltene  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze, 
75,6  Proc.  Oxyd  hallend 

b.  Ziveidrittel.  —  Die  l^alte  wässrige  Lösung  des  Kalksalzes 
gibt  mit  Bleizuckerlösung  einen  reichlichen  käsigen  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  auflöst,  beim  Kochen 
mit  Wasser  zuerst  schmilzt  und  sich  dann  völlig  löst;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  zuerst  ein  amorpher  Absatz,  später  Krystalle  aus.  Wird 
der  ursprüngliche  Niederschlag  mit  viel  kaltem  Wasser  übergössen, 
so  dass  er  sich  fast  vollständig  auflöst,  und  die  Lösuug  abfiltrirt, 
so  scheidet  sich  zuerst  das  drittel-benzoglycolsaure  Bleioxyd  in  halb- 
kugelförmig vereinigten  Krystallen  aus,  welche  bei  100°  unter  Ver- 
lust von  3,83  Proc.  Wasser  (3  At.)  schmelzen. 

Bei  100°.                SocoLOFF  u,  Strecker. 
3  PbO                      336           49,56               49,29 
2Ci6n707 342  50,44 

2  C'feH^G'SPbO  078  100,00  ' 

c.  Einfach.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b  scheidet  sich  nach  län- 
gerem Stehen  das  neutrale  Salz  in  dem  Salz  a  ähnlichen  Krystallen 
aus,  welche  bei  100°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmilzt. 

Bei  100°.  SOCOLOFF  u.  Strecker. 

PbO  112  39,58  39,27 

C'SH707 171  60,42 

C'^PbH'G«  283  100,00 

Ben%oghjconsaures  Eiseiioxyd.  —  Die  Lösung  des  Kalksalzes 
gibt  mit  salzsaurem  Eisenoxyd  einen  in  Wasser  unlöslicheu  fleisch- 
farbenen Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  oberflächlich  dunkler 
wird.  Lufttrocken  verliert  er  bei  100°  27,36  Proc.  Wasser  (28  At.). 

Bei  100°.  SocoLOFF  u.  Strecker, 

2Fe203  156  23,32  23,27 

3  C1&H707  513  76,68 


2Fe203,3Ci8H707  .    669  100,00 

Ben%oghjcolsaures  K^ipferoxyd.  —  Eine  kochend  gesättigte  Lö- 
sung des  Kalksalzes,  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  gemischt,  gibt 
beim  Erkalten  eiue  reichliche  .Menge  blauer  rhombischer  Tafeln,  welche 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  umkrystallisirt  werden.  Die  Kry- 
stalle werden  bei  lUO°  grün  und  undurchsichtig,  behalten  aber  ihren 
Glanz;  sie  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichler  in  heifseiu 
Wasser,  beim  Erhitzen  mit  einer  zum  Lösen  unzureichenden  3Ienge 
Wasser  bildet  das  Ungelöste  ein  grünes  Pulver,  wahrscheinlich  wasser- 
freies Salz. 

Ben%ngl\)colsaures  Süberoxijd.  —  Das  neutrale  Ammoniaksalz 
wird  durch  salpetersaui'es  Silberoxyd  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
ganz  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  umkrystallisirt. 
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—  Weifse   niikro.skopisclic   Kiystalle,   feucht  sich   schnell   im   Licht 
schwärzend,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich. 

Socoi.OKK  u.  Stbeckkb. 

18  C                108           37,63  37,76 

7H                    7             2,44  2,57 

Ag              10b            37,(J3  37,64 

8  0 64 22,30  22,03 

C^SAgH'O"'    '267          i00,00  100,00 

Die  Benzüglycolsäure  lö:it  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aellier. 

Die  weiugeisti;i;e  Lösung  der  Beuzogljcol.sjiure  eutwickelt  bei  längerem 
Stellen  einen  eigentiiünilichen  Geruch.  Kiue  vveingeislige  Lüsung  von  beuzu- 
glycülsaurem  Kalk,  worin  noch  nielir  Kiilksalz  \ertbeiit  isl,  gibt  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  keinen  Heuzoglycohinester,  sondern  Benzoevinester. 


Nachlrag  zu  Band  V,  S.  82. 
Glycolsäure. 

SocoLOFF  u.  Stkecker  (1851).     Ann.  Pharm.  80,  18. 
Dessaignes.     Compt.  rend.  38,  44. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Beuzoglycolsäure  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  in  Glycolsäure 
und  Benzoesäure;  der  gröfsle  Theil  ist  schon  in  Avenigen  Stunden 
zersetzt,  zur  vollständigen  Zerlegung  ist  lagelanges  Kochen  erfor- 
derlich. Die  Flüssigkeit  wird  so  lange  eingedampft,  als  sich  beim 
P^rkallen  noch  Benzoesäure  ausscheidet,  dann  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt,  vom  schwefelsauren  Baryt  abllltrirt  und  zum  Syrup  einge- 
dampft. Das  beim  Erkalten  auskryslailisirle  Barytsalz  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst  mit  verdiiunter  Schwefelsäure  zersetzt,  die  iillrirte  Lö- 
sung zum  Syrup  eingedampft,  dieser  in  Aether  gelöst  und  die  äthe- 
ri.sclie  Lösung  verdunslen  gelassen.    Socolüfk  u.  Siheckek. 

2.  Eine  wässrige  Lösung  von  Leimsüfs  wird  durch  salpetrige 
Säure  unter  Entwicklung  von  Stickgas  zersetzt;  wird  die  Flüssigkeit 
darauf  mit  Aetlier  geschüttelt,  so  lässt  diese  beim  Verdunsten  (ilycol- 

Säure.  C.NH-'O'  +  m^  =  CH^O«  +  ho  +  2i\.  wird  die  Flüssigkeit  nach 
der  Einwirkung  der  salpeliigeu  Säure  eiug(dani|)ft,  so  wird  die  gebildete 
Glycolsäure  in  Oxalsäure  verwandelt.  So(  OLOFF  U.  SlKEtKEK.  Dessaignks 
erhielt  die  Glycolsäure  auf  diese  Weise  krystallisirt. 

3.  Tarlronsäure*)  wird  auf  lfeO°  erhitzt,  bis  sich  kein  Gas  mehr 
entwickelt,  der  aus  fast  reinem  Glycolid  bestehende  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  Kali  gelöst,  das  so  erhaltene  gly- 
colsäure Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  und  aus  demSilber- 


*)  Durch  Einwirkung  von  Salpeterschwcfelsäure  auf  Tarlersäure  entsteht 
Nitrotartersäure ,  deren  wässrige  Lösung  schon  in  der  Kälte  Slickoxydgas  und 
Kohlensäure  entwickelt;  wird  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  die  Flüs- 
sigkeit in  einem  kaum  auf  30^  erhitzten  Haume  stehen  gelassen,  so  krystalli- 
5irl  Tartronsäure ,  C^U'Ü'tJ  -  -  C''H'0*,06.  Dessaignks  (^Compt.  rend.  34,  731J. 
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salz  die  Glycolsäure  durch  Salzsäure  abgeschieden.    Die  Lösung  der 
Säure  krystallisirt  im  Vacuuni.    Dessmgnes. 

Eicienschnften.    Platte  Krystalle,   welche   Blätter  mit  gestreifter 
Oberfläche  bilden.   Dessaignes. 

Drssaignes. 

4C  24  31,58  31,64 

4  II  4  5,26  5,27 

6  0  48  63,16  63,09 


C^H^OS  76  100,00  100,00 

Ans  der  Darstellungsweise  2  foJüt,  dass  das  Leimsüfs  das  Amid  der 
Glycolsäure  ist,  C'NH^O'^  =^  CKKAWQ.O'-.  (Versl.  V,  3.)  —  Die  von  Hoksford 
aus  dem  Leinisüfs  durch  Clilor  erlialtene  eiKentluimliche  Säure  (V,  4)  ist  voq 
der  Glycolsäure  verschieden,  da  das  Ainnioniaksalz  jener  durch  Chlorbaryum 
gefällt  wird.     Socoi.off  u.  Stkkckkb. 

Verbrndtingen.  Die  (ilycolsäure  ist  in  jedpm  Verhältniss  in  Wasser 
löslich. 

Die  glycolsauren  Sähe  sind  gröfstentheils  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirbar. 

Glijcolsaurer  Baryt.  —  DarsteUunff  s.  \i ,  52.  —  Schmilzt  beim 
Erhitzen  zur  vollkommen  klaren  Flüssigkeit,  beim  Erkalten  krystal- 
lisch  erstarrend.  Bei  starkem  Erhitzen  bläht  er  sich  auf  unter  Ver- 
breitung eines  eigenthümlichen  Geruchs  und  lässt  kaum  gefärbten 
kohlensauren  Baryt. 

SocoLOFF  u.  Strecker. 
BaO  76,6  53.34  52,70 

4C  24  16,71  16,82 

3H  3  2,09  2,27 

50 40  27,86 28,21     

CiBaH306  143,6  100,00  100,00 

Glycolsmü-es  yjnknxijd.  —  Man  sättigt  die  wässrige  Säure 
kochend  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
dem  milchsauren  Zinkoxyd  ähnliche  Krystallkrusten  oder  farblose  un- 
durchsichtige, sternförmig  gruppirle  Säulen  aus.  —  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  33  Th.  heifsem  löslich,  unlöslich  in  Weingeist.  Verliert 
bei  100°  14,35  Proc.  Wasser  (2  At.).  Socoloff  u.  Strecker. 
Bei  100".  Socoloff  u.  Streckrr. 

ZoO  40,5         37,67  37,64 

4  C  24  22,33  22,69 

3  H  3  2,79  3,00 

50 40  37,21 36,67 

C^ZnH^O«  107,5       100,00  10t),00 

GhjcoJsmnes  Silberoxyd.  —  Die  Auflösung  von  Glycolid  in 
Kali  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen  flockigen,  bald 
krystallisch  werdenden  iXiederschlag,  der  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  daraus  in  grofsen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 
Wird  bei  100°  röthlich  und  verliert  4,79  Proc.  Wasser  (1  At.).    Des- 

SAIG^ES.  Glycolsanres  Silberoxyd  durch  Zersetzen  von  glycolsaurem  Baryt  mit 
schwefelsaurem  Silberoxyd  darKestelit,  zersetzte  sich  schon  in  der  Lösung, 
indem  sich  schwarze  Flocken  ausschieden.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  trat  ebenfalls  Schwärzung  ein  und  der  zurück- 
bleibende zähe  Rückstand  löste  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser.  Durch 
Weingeist  oder  Aether  wurde  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  nicht  gefällt. 
Strkcker.  —   Dkssaignks    neutralisirte  die  nach  2  dargestellte  Säure,    ver- 
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setzte  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  filtrirte  vom  reducirten  Silber,  und  er- 
hielt aus  dem  Filtrat  die  Säure  krystallisirt. 

KrystalJisirt.  Dessaignes. 

AftO  116  56,25  50,12 

4  C  24  12,50  d2,70 

4  H  4  2,08  2,20 

50 48  29,17  28,08 

C*AgH30K  -\-  Aq     192  100,00  100,00 

Die  Glycolsäure  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aethei-  in  jedem 
Verhäilniss. 

Glycolamid. 
C'NH^O'. 
Dessaignes  (1853).     Compt.  rend.  38.  47. 

Biidimg  und  DarsieUnruj.  1.  Man  löst  tilycolid  in  heifsem  Am- 
moniak. —  2.  Tarlronsauies  Ammoniak  scliinilzt  bei  150°  unler  hef- 
tiger Kntwickhing  von  Kolilensäiire;  wenn  die  (iasenhvicklung  weniger 
lebhaft  geworden  ist,  bildet  der  Rückstand  beim  Erkalten  einen  dicken 
zerfliefslichen  Syrup  (wahrscheinlich  giycolsaures  Ammoniak).  Wird 
dieser  weiler  erhitzt,  so  entweicht  kohlensaures  Ammoniak  und  zuletzt 
bleibt  ein  krystallisch  erstarrender  Rückstand,  welcher  beim  Umkry- 
stallisiren  schöne  Kryslalle  von  (ilycolamid  liefert.  —  Leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Weingeist  löslich.   Fad,  etwas  süfslich  schmeckend.  Reagirt 


schwach 

sauer. 

4C 

24 

32,00 

32,10 

N 

14 

18,66 

18,29 

5H 

5 

6,66 

6,81 

40 

32 

42,68 

42,80 

C^NHSO*  75  100,00  100,00 

Das  Giycolamid  hat  dieselbe  Zusammensetzuu;^  wie  das  Leiiiisüfs,  verhält 
sich  aber  zu  diesem  wie  Lactamid  zu  Alauiu  (V,  852).  Dessaignks.  — 
[Aber  Lactamid  ist  nach  Laukent  lactaminsaures  Ammoniak,  während  das 
Giycolamid  keiu  Ammouiak  zu  euthaltea  scheint.    L.] 

Entwickelt  mit  Kali  erst  beim  Erhitzen  Ammoniakgeruch.  Gibt 
mit  Kali  gekocht,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  Glycol- 
säure. —  Wird  nicht  durch  Plalinlösung  gefällt. 

Glycolid. 
C4H204  _  c^H202,02. 
Dessaignes.     Compt.  rend.  38,  46. 

W'ird  Tartersäure  auf  160°  erhitzt,  so  entwickelt  sich  reichlich 
Kohlensäure  und  ein  eigeiilhümlich  riechender  Körper;  wird  die  Tem- 
peratur bei  180°  erhalten,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  so 
bleibt  in  der  Retorte  eine  Avenig  gefärbte,  terpentinartige,  nach  einigen 
Tagen  fest  werdende  Masse,  welche  gepulvert  und  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen  wird.  Weifs,  gesclimacklos,  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Schmilzt  bei  180°  ohne  Gewichtsverlust. 
4  C  24  41,38  40,40 

2H  2  3,45  3,75 

4  0  32  55,17  55,85 

C^H^O^  58  100,00  100,00 

Löst  sich  in  Kali,  indem  Glycolsäure  entsteht. 
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Hippursäure. 
C18NH906  =  Ci^AdH^oe. 

FouBCROY  u.  Vauoüelin  (1799).   A.  Tr.  6,  197;  7,  199.  —  Scher.  J.  2,  432.  — 

Ferner  Ann.  Chim.  69. 
Liebig  (1830).    Pogg.  17,  389;  auch  Bi\  Arcli.  34,  2^1.  — Ann.  Pharm.  12,  20. 
Dumas  u.  Pkligot.     Ann.  Chim.  Phys.  57,  327;  Ann.  Pharm.   14,  69. 
MiTscHERLicH.     Pogg.  33 ,  335. 

Pelouze.     Ann.  Pharm.  26,  60;  auch  /.  pr.  Chetn.  13,  420. 
Fehling.     Ann.  Pharm.  28,  48. 

ÜBE.    J.  Pharm.  27,  646.  —  J.  chim.  med.  17,  649.     Repert.  75,  61. 
Schwarz.     Ann.  Pharm.  54,  29;  75,  195. 
Dkssaignes.     Compt.  rend.  21,   1224;    N.  Ann.  Chim.  Phi/s.    17,  15;    J.  pr. 

Chem.  37,  244. 

Urinsäiire,  Pferdeharnsäure,  Acide  hippurique.  ■ —  Von  Fqurcboy  u. 
Vavqi'ei.in  im  Pferdeharu  entdeckt,  aber  für  Benzoesäure  gehalten;  von  Liebig 
als  eigenthümlich  erkannt. 

Vorkommen.  Im  Harn  a.  des  Menschen  —  bei  normaler  Beschaffenheit 
in  geringer  Menge,  Likbig  QAnn.  Pharm.  37,  82);  reichlich  bei  Diabetes 
(lOO  Th.  Harn  lieferten  0,025  krystallisirle  Hippursäure),  Lehmann  (J.  pr. 
Chem.  6,  112),  Hüngkld  (J.  pr.  Chem.  8,  552);  der  Harn  eines  13jährigeu 
Mädchens,  welches  nur  Aepfel,  etwas  Brod  und  Wasser  geuoss ,  hielt  so  viel 
Hippursäure  wie  der  der  Grasfresser,  Pettenkofeb  (^Ann.  Pharm.  52,  86); 
b.  der  Pferde  —  besonders  bei  nicht  zu  angestrengter  Thätigkeit  der  Thiere, 
Liebig  {Thierchemie ,  3.  .\ufl.,  S.  86),  Luxuspferde  liefern  reichlich  Hippur- 
säure, Ackerpferde  Benzoesäure,  Ebdmann  u.  Mabchand  (J.  pr.  Chem.  26, 
492);  der  Harn  von  Luxuspferden,  welcher  bis  dahin  nur  Hippursäure  lieferte, 
gab,  als  sie  zu  anstrengender  Arbeit  gebraucht  wurden,  Benzoesäure,  Hut- 
stein (A^  Br.  Arch.  66,  274);  Hippursäure  findet  sich  nur  im  Harn  der  Pferde 
bei  Fütterung  mit  Hafer  und  Heu,  nicht  bei  Gerste  und  Stroh,  Landeker  (iV.  /. 
Pharm,  20,  288);  c  der  Rinder  —  nur  bei  Fütterung  mit  Grünem  oder  Heu, 
RiLEY  (^N.  J.  Pharm.  22,  354),  nur  spurenweise  bei  Fütterung  mit  Brand- 
Aveinspülicht,  Schwarz  {Ann.  Pharm.  54,  31);  d.  der  Kameele  —  aufseror- 
deutlicn  reichlich,  Schwakz;  e.  der  E/ephanteti.  Im  Guano,  E.  Makchand 
(yV.  J.  Pharm.  7,  134);  in  den  Excremeuten  der  Raupen  von  Schmetterlingen 
und  Habichtsmotten  und  der  Schmetterlinge  und  Habichlsmotteu  selbst,  J.  Davy 
iN.Ed.phil.J.  ib,  17);  im  Ochseublut,  Vkhdiil  n.Doi.LFUs(^«n  .P/(ä!r?«.74, 215). 

Bildung.  1.  Leiiusüfs  ^=  Ziukoxyd  und  Chlorbenzoyl  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
schneller  bei  120°  Hippursäure  und  Chlorzink  (C''i\H50*,znO  +  c»H5Ci02 

1=  C1SNH906  +  ZuCl  4-  HO).    Dessaignes  {Compt.  rend.  37,  492). 

2.  Benzoesäure  wird   im  thierischen  Organismus  in  Hippursäure 

verwandelt.  —  Die  früher  im  Harn  eines  Hundes,  welcher  Y2  Drachme  Ben- 
zoesäure gefressen  hatte,  gefundenen,  dem  Salpeter  ähnlichen  Krystalle  waren 
wahrscheinlich  Hippursäure.  Wühler  {Berzelius  Lehrh.,  4.  Aufl.,  Bd.  IV,  376). 
Harn  2  Stunden  nach  dem  Geuuss  von  Benzoesäure  oder  eines  löslichen  ben- 
zoesauren  Salzes  gelassen,  hält  keine  Harnsäure,  gibt  mit  ',2  Salzsäure  ein- 
gedampft Krystalle  von  Hippursäure ,  welche  mit  verdünnter  Salpetersäure  zur 
Trockne  verdampft,  mit  Ammoniak  schön  purpurroth  wird.  Ai,.  Ure  {Repert. 
75,  61;  ferner  J.  Pharm.  27,  646).  Kei.i.er  nahm  vor  dem  Schlafengehen 
2  Gramm  Benzoesäure,  der  Morgeuharn  reagirte  ungewöhnlich  stark  sauer, 
lieferte,  nach  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  versetzt,  Krystalle  von  Hippur- 
säure und  hält  dabei  Harnstoff  und  Harnsäure  in  normalem  Verhältniss  {Ann. 
Pharm.  43,  198.  Vergl.  H.  Schwarz  {Ann.  Pharm.  54,  32).  A.  B.  Garrod 
erhielt  nach  dem  Geuuss  von  20  —  30  Gran  Benzoesäure  im  Harn  15 — 29  Gran 
Hippursäure.  Den  Krystallen  der  Hippursäure  waren  Körner  von  Harnsäure 
beigemengt,  welche  beim  Behandeln  mit  Weingeist  ungelöst  blieben.  Die  aus 
der  weingeistigen  Lösung  erhaltene  Hippursäure  zeigte  nicht  die  von  übe  an- 
gegebene Keactiou  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak;   der  Harn   hielt  eben  so 
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viel  Harnsäure,  wie  oline  Genuss  von  Benzoesäure  (P///7.  Mag.  J.  20,  501; 
J.  pr.  Chem.  27,  350).  • —  Maiuhan»  fand  nadi  dem  Genuss  von  30  Gran 
Benzoesäure  im  Harn  39,2  Gran  Hippursäure.  Zu  der  Benzoesäure  muss  Koli- 
lenstofF  iiinzugetreten  sein,  da  sonst  nur  34,23  Gran  Hippursäure  liätlen  ent- 
stehen können;  (reten  zu  der  genossenen  Benzoesäure  r''j\H*0-  zu,  so  nuissen 
aus  30  Grau  44,01   Gran  entstehen.     (./.  pr.  Chem.  35,  309). 

Daistelhniff.    A.   Ans  dem  Harn  der  Pferde  oder  Ki'ihe.  —  1.  Pferdc- 

harn  mit  Salzsäui-e  übersatt  igt  »\\){  iiacli  einiger  Zeit  einen  gelblich- 
braunen  Niederschlag  von  unreiner  Hippursäure.  Likiüg  {Pucici.  I7,3y9). 
—  Pferdeharn  gibt  nur  selten  ohne  Abdanipfen  mit  Salzsiiure  Hippur- 
säure; daher  wird  auf  V,;—V,s  abgedampft,  mit  Salzsäure  versetzt  und  die 
krystallisirte Säure  gereinigt.  Schwarz  (y/wi.  Pharm.  54,29).  —  JOOTh. 
Kuhharn  mit  2  bis  3  Theilen  roUer  Salzsäure  versetzt,  scheiden  Hip- 
pursäure aus.  RiLEY  (iv.  j.  Pharm..  22,  354).  —  2.  Frischer  Harn  von 
Pferden  oder  Kühen  wird  sogleich  mit  überschüssiger  Kalkmilch  ver- 
setzt, einige  Augenblici(e  gekocht,  colirt,  das  Filirat  je  nach  der 
Coiicenti-ation  auf  %  —  V,2  abgedampft  und  mit  Salzsäure  übersät- 
tigt. Gregory.  —  Frischer  Kuhharn  wird  mit  Kalkhydiat  gemengt, 
einmal  aufgekocht,  vom  Kalk  abgegossen,  auf  \U  eingekocht,  nach 
dem   Erkalten  mit   Salzsäure    übersältigl   und   nach    12  Stunden   die 

Hippursäure  gesamnielt.  Bei  läuKercm  Kochen  mit  Kaliimilch  entsteht  ein 
brauner  harziger  Körper,  welcher  die  Reinigung  der  Säure  sehr  erschwert. 
StXdeLER   iAnn.  Pharm.  11,  18). 

Die  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  Hippursäure  ist  bräunlich 
gefärbt  und  hat  einen  unangenehmen  Harngeruch,  wTshalb  sie  noch 
zu  reinigen  ist:  a.  Man  kocht  mit  gebranntem  Kalk  und  versetzt  das 
Filtrat  kochend  so  lange  mit  Chlorkalk,  bis  der  Harugeruch  ver- 
schw^unden  ist,  fügt  darauf  Thierkohle  hinzu,  bis  das  Filirat  farblos 
ist,    versetzt   das    Filirat  mit   Salzsäure  und   lässt  erkallen.    Liebig 

CPoffff.  17,  389).  ■ —  Man  versetzt  den  zum  Svrup  verdampften  Harn  mit  dem 
gleichen  Volum  roher  Salzsäure,  setzt  cjilorsaures  Kali  hinzu,  bis  die  Flüs- 
.sigkeit  farblos  geworden  ist,  und  lässt  erkalten.  Das  chlorsaure  Kali  zerstört 
nur  Harz  und  ExtractivsfofFe.  RrKCKHKR  QJahrh.  pr.  Pharm.  10,  244).  — 
Die  Reinigung  durch  Ciilorkalk  (oder  Salzsäure  und  cliiorsaurcs  Kali)  ist  zu  ver- 
werfen ,  weil  hierbei  Hippursäure  in  Benzoesäure  umgewandelt  wird.    Diima.s 

u.  Pei,igot,  Sch^var/,.  —  b.  Die  rohe  Säure  wird  ausgepresst,  mit 
10  Th.  kochendem  Wasser  und  überschüssiger  Kalkmilch  versetzt,  die 
colirte  und  ausgepresste  Flüssigkeit  so  lange  mit  Alaunlösung  versezt, 
bis  die  alkalische  Reaction  aufhört,  auf  40°  erkalten  gelassen,  so 
lange  kohlensaures  Natron  zugesetzt,  als  ein  Niederschlag  entsteht, 
colirt,  ausgepresst  und  durch  Salzsäure  gefällt.  Die  gefällte  Hip- 
pursäure wird  mit  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst,  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  der  Lösung  Blutkohle  zugefügt  (auf  1  Pfund  Hippur- 
säure 1  Unze  Blutkohle)  und  kochend  durch  Papier  fillrirt.  Bensch 
{_Ann.  Pharm.  58,  267).  —  e.  Die  rohe  Säure  wird  mit  Kalkmilch  ge- 
kocht, wobei  der  meiste  Farbstolf  beim  Niederschlag  bleibt,  das  Filtrat 
mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  gefällt,  gekocht,  filtrirt  und 
mit  Chlorcalcium  gefällt,  Avobei  der  niederfallende  kohlensaure  Kalk 
noch  Farbstoff  mit  niederreifst,  fillrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt. 
Schwarz  (^Ann.  Pharm.  54,  29).  —  d.  3Ian  vertheilt  die  rohe  Säure  in 
der  gleichen  Menge  Wasser,  versetzt  mit  Vg  Salpetersäure  von  1,3 
spec.  Gew. ,  filtrirt  nach  24  Stunden  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser. 
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HuTSTKiN  (iv.  Br.  Arch.  66,  274).  —  [Voii  beigemischter  Benzoesäure 
reinigt  man  die  krystallisirte  Hippiirsäure,  indem  man  die  Mischung 
mit  etwas  Wasser  übergiefst,  Aetlier  z.usetzt  und  schüttelt,  wodurch 
sich  die  Benzoesäure  vollständig  auflöst.    LiEhJir,.] 

B.  Am  Menschenharn.  —  Der  frische  Harn  wird  im  Wasserbade 
zum  Syrup  abgedampft,  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  mit  dem  glei- 
chen Volum  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Hippursäure  löst.  Wenn 
sich  die  ätherische  Lösung  nach  1  Stunde  nicht  abgeschieden  hat,  so 
wird  \'2^^  Volum  (vom  (iemisch)  Weingeist  zugesetzt,  worauf  sich 
augenblicklich  die  Flüssigkeit  in  2  Schichten  theiU.  Die  obere  Schicht 
hält  aufser  der  Hippursäure  wegen  des  Weingeists  etwas  Harnstoff 
gelöst,  weshalb  sie  mit  etwas  Wasser  geschüttelt  wird,  wodurch  der 
Weingeist  und  der  Harnstolf  aufgenommen  wird,  während  die  Hippur- 
säure im  Aeiher  gelöst  bleibt.  Die  beim  Verdunsten  des  Aethers  kry- 
stallisirende  Hippursäure  ist  durch  eine  harzähnliche  Substanz  gelblich 
oder  braun  gefärbt,  welche  sich  leicht  durch  etwas  Blutkohle  ent- 
fernen lässt.     LlF.BlG  {^Ann.  Pharm.  50,  170). 

Eigenschafien.  Lange  wasserhelle  oder  milchweifse  Säulen ,  dem 
2-  u.  'i-gliedrigen  System  angehörend.    Spaltbar  nach  p- Flächen:  u',  u, 

y  und  i;"ii  :  11'"=  80^  8';  u'  :  u  =  99^  .52';  i  :  u  =  214°  49',  Dauber 
iAnn.  Pharm.  74,  202);  u  :  u'  =  80°  1';  n'  :  u  =  99°  59';  i  :  1  =  98°  30'; 
V  :  y  =  88°  30';  1  :  u  =  H4°  49';  v  :  u  =  123°  15',  Schabus  dWien.  Akad. 
1850,  2,  211).  Das  Verhällni.ss  der  Achsen  =  1  :  0,9760  :  1,1605,  Dauber; 
=  1  :  0,97442  :  1,2606,  Schabus.  —  Kkinsch  erhielt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  Oclaedern  ähnliche  Krystalle  (^Jahrb.  pr.  Pharm.  20,  217). 

—  Von  fettähnlichem  Demant  glänz.   Von  1,308  spec.  Gew.    Schäbls. 

Bei  der  Bildun;^  des  Hippursäurevinesters  aus  Hippursäure  und  Weingeist  beob- 
achtete Liebig  Hippursäure  in  hluuienkohlarligen  Massen.  Dieselben  erhielt 
Schwarz  QAiin.  Pharm.  75,  191)  bei  der  Darstellung  des  Hippursäurevin- 
esters in  der  Mutterlauge  des  Ksters;  sie  schieden  sich  aus  ihrer  heifsen  wäss- 
rigen  Lösung  unverändert  ab,  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  wurde  durch 
Salzsäure   krystallisirte  Hippursäure   gefällt.   —   Schmilzt  beim   Erwämieil 

und  erstarrt  kryslallisch.  Röthet  schwach  Lackmus,  schmeckt  nicht 
sauer. 

Dumas     Mitscher-       Liebig        Schwarz 
u.  Pei.igot.      lich.  aus  Menschenharn.  amorph. 

60,5  60,63  59,47  60,36 

7,7  7,90  7,88 

5,0  4,98  5,15  5,35 

26,8  26,49 26,21 

CiSi\H9Ö6  179    100,00      100,00  100,0  100,00  100,00 

Pei.ouze  betrachtet  die  Hippursäure  als  eine  Verbindung  von  Bitterman- 
delöl,  Blausäure  und  Ameisensäure  (C'^XH^Qß  =  C'^H«0^  +  C^iNH  +  C^H^C»), 
weil  sie  bei  (rockner  Destillation  Blausäure  und  beim  Kochen  mit  Braunslein 
und  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Benzoesäure  und  Ammoniak  liefert.  Dagegen 
bemerken  Socoi.off  u.  Strecker,  dass  die  übrigen  Verbindungen,  welche 
Ameisensäure  mit  einem  Aldide  enthalten,  unter  diesen  Umständen  das  Aldid 
selbst  liefern.  Z.  B.  Mandelsäure  (VI,  43).  —  Da  die  Hippursäure  beim  Kochen 
mit  Bleiliyperoxyd  und  Wasser  in  Beuzamid  und  Kohlensäure  zerfällt,  so  be- 
trachtet sie  Fkhi.ixg  als  Beuzamid,  gepaart  mit  Fumarsäure  (2CC''~i\H^0S)  = 
2CCiii\irO-)  +  C^H^O^) ,  wogegen  Socoi.off  u.  Strecker  bemerken,  dass 
Fumarsäure  mit  Bleihyperoxyd  gekocht,  keine  Kohlensäure  liefert.  —  Aus  dem 
Zerfallen  der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  Lelmsiifs  schliefst  Dessaignes, 
dass  sie  eine  Verbindung  von  wasserfreier  Benzoesäure  mit  wasserfreiem  Leini- 
süfs  sei  (welche  der  Leimsüfsschwefelsäure  entsprechen  würde,  V,  5),  (C'SiNHSOS 
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18  C 

108 

60,74 

60,69 
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7,82 

7,42 

9H 
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4,96 

5,09 

60 

48 

26,48 

26,80 
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=  C*\H*03,C"H503),  wofür  auch  die  Bildung  aus  Ciilorbenzojl  und  Lelmsüfs- 
ziuiioxyd  zu  spieclieu  sclieiut;  danu  lässt  sicli  aber,  wie  Ber/.emus  bemerkt, 
die  Zersetzung»  durch  IJleiliyperoxyd  niclu  erklären.  —  H.  Schwarz  glaubt, 
die  Hippursäure  enthalte  Benzil  und  Lelmsüfs:  2  (ChMI-'ü^)  =  C^^II^'O* + 
2C^NH50*.  (^HH.  Pharm.  7 j ,  210).  Nach  Socolokf  u.  Streckek  ist  die 
Hippursäure  das  Amid  der  Beuzoglycoisäure ,  da  sie  den  übrigen  Aniidea 
analojjf  bei  der  Behandlung  mit  salpetriii^cr  Säure  Benzogljcolsäure  liefert. 
Sie  unterscheidet  sich  von  den  meisten  .\midsäuren  dadurch,  dass  sie  das  Amid 
einer  einbasischen  Säure  ist,  wie  z.  B.  auch  die  Anlhranilsäure  das  Amid  der 
einbasischen  Salicylsäure  ist.  {Ann.  Pharm.  bO,  17).  Vergl.  Heintz  {Zoo- 
chernie,  S.  283). 

Zersetzungen.  1-  Wild  beim  Er/titzen  schwarz,  gibt  ein  krystal- 
lisches,  slark  nach  Benzoe  riecliendes  Sublimat  von  Benzoesäure  und 
benzoesaurem  Ammonialc,  enlwickelt  starken  Geruch  nach  Blausäure 
und  lässt  viel  poröse  Kohle.  Liebk;.  Gibt,  in  der  Retorte  erhitzt,  bei 
210"  Anflug  von  Benzoesäure,  siedet  bei  240^,  indem  sich  roth  ge- 
färbte Benzoesäure  verflüchtigt,  Blausäure  entweicht  und  Benzonitril 
iiberdeslillirt.  In  der  Retorte  bleibt  ein  harzähnliher,  in  der  Kälte 
spröder,  beim  Erwärmen  weich  werdender,  in  Wasser  kaum,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslicher  Körper.    Lhipricht  u.  v.  L[sl.\k  {/inn. 

Pharm.  88,  133).  —  2.  Heiue  Hippursäure  kann  tagelang  mit  Wasser  gekocht 
werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Städelkk.  —  Dampft  man  Pferde- 
harn sehr  rasch  ein  ,  so  entwickelt  sicli  Ammoniakgeruch  und  der  Harn  ent- 
hält Benzoesäure.  Fehi.ing.  —  Beim  Kochen  des  Harns  für  sich  wird  die 
Hippursäure  leicht  in  Benzoesäure  verwandelt.  Dumas  u.  Pei.igot,  Gkkgohv. 
Beim  raschen  Einkochen  von  Kuhharu  entsteht  keine  Benzoesäure.  Städklkr. 

—  3.  Hippursäure  mit  überscliüssigem  Kali  oder  Natron  %  Stunde 
lang  gekocht,  gibt  benzoesaures  Salz  und  Leimsüfs.  Dessaignes.  Beim 
Kochen  mit  Kalkmilch  wird  sie  nicht  zersetzt.  Gregory,  Schwärz.  — 
4.  Aus  heifser  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  die  Hippursäure 
uuveiäudert  heraus,  Liebig;  bei  längerem  Kochen  wird  sie  aber  voll- 
ständig in  Benzoesäure  und  Leimsüfs  zersetzt;  ebenso  wirkt  mit  2  Th. 
Wasser  verdünntes  Vitriolöl ;  bei  20  Minuten  langem  Kochen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Benzoesäure  undLeimsüfs-Salpetersäure;  Oxal- 
säure 2  Stunden  lang  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Hip- 
pursäure gekocht,  verwandelt  diese  in  Benzoesäure,  die  Mutterlauge 
hält  Leimsüfs-Oxalsäure,  Dessaignes.  Bei  dieser  Umwandlung  entwickelt 
sich  kein  Gas;  100  Th.  Hippursäure  geben  mit  Salzsäure  gekocht  67,49 
Benzoesäure  und  59,08  Leimsüfs -Salzsäure.    (Rechnung  verlangt  68,15 

Benzoesäure   und  62,09  Leimsüfs-Salzsäure.)  —  5.  Eine   LöSUUg  VOn   Hip- 

pursäure  in  kalter  Salpetersäure  wird  durch  saliiefrige  Säure  in  Ben- 
zoglycolsäure,  Stickgas  und  Wasser  zerlegt.  (ci\\n''0G-|-N03  =  ci^n^-o» 

+  2N  +  HO).  ■ —  Hippursäure  wird  durch  salpetrigsaures  Kali  beim  Kochen 
nicht  zersetzt,  weil  sie  die  salpetrige  Säure  uiclii  frei  macht.  —  Wässrige 
Hippursäure  wird  iu  der  Kälte  durch  salpetrige  Säure  nicht  zersetzt;  in  der 
Hitze  entwickelt  sich  Stickgas  und  Untcrsalpetersäure,  welche  weiter  zersetzend 
wirkt.     Die  Lösung  von  Hippursäure  in   Vitriolöl  wird  durch  salpetrige  Säure 

Dicht  verändert.  SoroLOFF  u.  Streckek.  —  6,  lu  einem  kalten  Gemisch 
von  Vitriolöl  und  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Hippursäure  zu 
Nitrohippursäure.  Bertagmm.  —  7.  Wird  die  Lösung  der  Hippursäure 
in  Vitrio/öl  über  120°  erhitzt,  so  tritt  Schwärzung  ein,  es  sublimirt 
Benzoesäure  und  schweflige  Säure  entweicht,     wird  mit  dem  Erhitzen 

aufgehört,  wenn  die  schweflige  Säure  sich  zu  entwickeln  anfängt,  und  die 
schwarze  Masse  iu  Wasser  gegossen ,  so  eutbält  die  Flüssigkeit  keine  Benzoe- 
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säure.  Liebig.  —  8.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Chlorgas  nicht 
zersetzt,  wohl  aher  beim  Koclien  mit  einem  grolsen  Ueberschuss  von 
Chlorkalk.  Liebig.  Wird  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  Hippursäure 
in  Wasser  geleitet,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  Stickgas 
Benzoglycolsäure.  Gössmann.  (c'&NHsoe  +  3KO  +  3C1  =  C'^H^Ofe  +  N 
4-  HO  +  3  KCl.)  —  9.  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Brmmslein 
und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  viel  Kohlensäure, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  Benzoesäure  aus  und  die  Flüssigkeit 
hält  schwefelsaures  Ammoniak.  Pelolze.  —  10.  Beim  Kochen  mit 
Bleihyperoxi/d  und  Wasser  gibt  die  Hippursäure  Benzamid,  Kohlen- 
säure und  Wasser  (C'^nh^o«  =  C'^nh^o^  +  400^  +  2ho).  Fehling.  — 
Beim  Erwärmen  von  Hippursäure  mit  Bleihyperoxyd  und  überschüs- 
siger Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  entsteht  Kohlensäure  und  Hip- 

paraffin.  Schwarz  {Ann.  Pharm.  75,  195)  —  Kocht  man  Hippursäure  mit 
Wasser  und  Blciliyperoxyd  und  setzt  nur  von  Zeit  zu  Zeit  so  viel  Schwefel- 
säure zu,  als  nölhi;s>  ist,  um  das  gebildete  iiippursaure  Bleioioxyd  zu  zersetzen, 
so  bildet  sich  nur  Benzamid.  —  Bei  der  Einwirkuils  von  Bleihyperoxyd  auf 
Hippursäure  entsieht  ein  eijjenthiimliches ,  Augen  und  Lungen  reizendes  Gas; 
das  dabei  desdllirende  Wasser  röthet  schwach  Lackmus,  reducirt,  mit  Ammo- 
niak versetzt,  salpetersaures  Silberoxyd,  verliert  den  Geruch  aber  nicht  bei 
Zusatz  von  Kali,  ist  also  keine  Ameisensäure.  Schwakz.  . —  IQ.  Hippur- 
säure mit  überschüssigenrKalk  gelinde  erhitzt,  gibt  ohne  alle  Spur 
von  Ammoniak  eine  nach  Benzin  riechende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Salzsäure  behandelt  sich  in  weifse  Krystallschuppen  verwandelt,  nach 
dem  Rectificiren  aber  reines  Benzin  [Beuzonitrii?  l.]  gibt.  Gerhardt.  — 
11.  Hippursäure  wird  durch  Einfluss  eines  Ferments  bei  Gegenwart  von 
Alkali  in  Benzoesäure  und  Leimzucker  zersetzt.  Blchner  {^Ann.  Pharm. 
78,  203). 

Verbindungen.  Die  Hippursäure  löst  sich  in  600  Th.  Wasser  von 
0°,  leichter  in  heifsem.    Liebig. 

Die  Hippursäure  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien.  Die  hippur- 
Stturen  Salze,  Hippurates ,  sind  meistens  Ci^Xll'-MG'^  und  gröfsten- 
theils  in  Wasser  löslich. 

Aus  ihrer  wässrigen  Losung  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Hippursäure 
sogleich  als  weifses  Krystallpulver  ausgeschieden,  ohne  dass,  wie  bei  den  ben- 
zoesauren  Salzen,  zuerst  eine  Trübung  entsteht.    Schwakz. 

Hippursmires  Ammoniak.  —  a.  Einfach  —  Krystallisirt  schwie- 
rig; die  Auflösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak.    Liebig. 

b.  Zweifach.  —  Krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Lösung  von 
Hippursäure  in  Ammoniak,  selbst  in  überschüssigem.  Mikroskopische 
quadratische  Säulen  mit  auf  die  Ecken. gesetzter  4flächiger  Zuspitzung. 

Die  Krystalle  der  untern  Schicht  sind  viel  besser  ausgebildet,  als  die  der  oberen, 
welche  aus  undeutlichen  krystallischen  Krusten  besteht.     Verliert  nach  dem 

Trocknen  über  Vitriolöl  bei  100°  4,115  Proc.  Wasser  (2At.).  Schwarz. 

Bei  lOO''.  Schwarz. 

36  C  216  54,95  54,61 

3  N  42  10,69 

23  H  23  5,86  6,05 

140 H  2 28,50  • 

Ci8i\Hfe(NH+)0«  +  C'8NH906-f  2Aq  393"  100^00 

Verliert  beim  Erhitzen  auf  180  —  200°  viel  Ammoniak  und  lässt 
einen  rotheu  Rückstand,  welcher  in  heifsem  Wasser  gelöst  rosenroth 
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gefärbte  Krystalle  von  Hippursäure  gibt.  Liebig,  Schwarz.  —  Löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  mifl  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Schwarz. 
Hippinsaiircs  Kali.  —  a.  Einfach.  —  Man  löst  Ilippursänre  in 
kohlensaurem  Kali,  neulralisirt  das  überschüssige  l<oiileusaiire  Kali 
behutsam  mit  heifser  wassriger  Hippursäure  und  reinigt  die  erhaltenen 
Kryslalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Weinjreist,  AVaschen  mit  Aether 
und  mehrmaliges  umkrystallisiren  aus  heifscm  Wasser.    Wenn  zu  viel 

Säure  zugesetzt  ist,  so  krvstallisirt  zuerst  et\v;is  2faclisaures  Salz.  Wenn  die 
mit  Aether  }rewaschf>Den  Krystalle  sogI<>icli  getrockoet  werden,  so  fliefsen  sie 
zu  einer  klebrigen  Masse  zusammen.     ScHWARZ. 


Bei 

100°. 

Schwarz. 

KO 

47,2 

21,73 

21,74 

18  C 

108 

-  49,72 

49,58 

N 

14 

6,44 

8H 

8 

3,68 

3,87 

50 

40 

18,43 

C'A'KHi^OS 

217,2 

100,00 

Rr3Stallisirt. 

Schwarz. 

KO 

47,2 

20,06 

19,91 

18  C 

108 

45,92 

45,78 

i\ 

14 

5,95 

10  H 

10 

4,25 

4,30 

7  0 

56 

23,82 

Ci^^NKH^QG  +  2  Aq     235,2  100,00 

Zeigt  beim  Verkohlen  angenehmen  Geruch,  dem  der  Satiireja 
liortensis  ähnlich,  ganz  verschieden  von  dem,  welchen  freie  Hippur- 
säure entwickelt.  —  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  daraus  nicht 
durch  Weingeist  oder  Aether  gefällt;  löst  sich  wenig  in  kaltem  abso- 
lutem Alkohol  oder  Aether,  mehr  in  warmem,  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten.    Schwarz. 

b.  Zweifach.  —  Durch  Auflösen  von  überschüssiger  Hippursäure 
in  kohlensaurem  Kali.  —  Krystallisirt  schon  bei  geringer  Concentra- 
tion  in  breiten  atlasglänzenden  Blättern,  welche  unter  dem  Ulikroskop 
als  quadratische  Säulen  mit  absestumpften  Kndkanten  erscheinen.  Ver- 
liert bei  100^  4,77  Proc.  Wasser  (2  At.).    Schwarz. 

KO 

36  C 

2N 

19  H 

14  0 


Bei 

100°. 

SCH 

WAR/,. 

47,2 

11,18 

11, '2S 

216 

51,26 

52,01 

28 

6,63 

19 

4,50 

4,72 

112 

26,53 

Ci>NH^KOHC'^\H90^+2Aq  422,2  100,00 

Ist  wohl  nur  Hippursäure,  gemengt  mit  einfachsaurem  Salz;  Schwarz 
stellte  die  Analyse  mit  einer  zu  geringen  Menge  an.  Gerhardt  (A^  J.  Pharm. 
21,  314). 

Hipimrsaiaes  Aatron.  —  Durch  vorsichtiges  .\cutralisiren  von 
Hippursäure  mit  kohlensaurem  Natron,  Eindampfen  zur  Trockne  und 
Auflösen  in  Weingeist.  Schwach  gelblich  gefärbte  Krystallmasse.  — 
Verliert  über  Vitriolöl  getrocknet  bei  100''  kein  Wasser.    Schwarz. 


Hippursäure 

Schwarz. 

2  NaO 
36  C 

2N 
17  H 
11  0 

62 
216 

28 
17 

88 

15,07 

52,55 

6,81 

4,14 

21,43 

15,01 
52,57 

4,29 

61 


2(C't.\H>'iNaO«J  +  Aq    411  100,00 

Hiirpiu saurer  Baryt.  —    a.  Basisch.  —  Mau  kocht  die  wässrige 

Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  fillrirt;  die  alkalische  Flüssigkeit  jielatiuirt 
beim  Abdanipfeu  und  <iibt  heim  Erkalteu  eri,t  porceliauurliue  ueilse  Krystalle 
und  erstarrt  dauu  völlig.  Die  im  Vacuum  getrocknete  Masse  schmilzt  beim 
Erwärmen  ohne  Verlust  zu  durchsichtigem  Glase.     Liebig. 

b.    Einfach.  —     Löst   man    a  in  Wasser    und   fiigt  Essigsäure   bis  zur 
schwach    saureu     Reacliou    hinzu,    so    krystallisirt   das    einfachsaure    Salz   iu 

durchsichtigen  Blättchen.  Liebig.  3iaü  löst  Hippursäuie  iii  Überschüssi- 
gem Baryüvasser  und  fällt  den  überschüssigen  Baryt  diircii  Kohlen- 
säure, oder  behandelt  kohlensauren  Baryt  mit  wässriger  Hippursäure, 
so  dass  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Baryt  bleibt.  Die  Lösung 
gibt  beim  Abdampfen  Krystallkrusten,  welche  aus  mikroskopischen 
quadratischen  Säulen  bestehen.  Verliert  über  Vitriolol  getrocknet  bei 
100°  3,74  Proc.  Wasser  (1  At.).  Schwarz. 

Bei  100  .  Schwarz. 

BaO                      76,6  31,06  30,85 

18  C                       108  43,79  43,99 

N                         14  5,68 

8H                         8  3,24  3,46 

5  0                        40  16,33 


Ci^iNBaH-^Oe 

246,6 

100,00 

Krystallisirt. 

SCHWAKZ. 

BaO 

76,6 

29,97 

18  C 

108 

42,25 

41,79 

N 

14 

5,48 

9H 

9 

3,52 

3,73 

60 

48 

18,78 

Ui^.NBaU^0e4- Aq    255,6  100,00 

Hippur saurer  und  ben-zoesaurer  Baryt.  —  Ein  Gemenge  von 
Benzoesäure  und  Hippursäure  —  mag  es  gleiche  Aequivalente  beider 
Säuren  enthalten  oder  nicht  —  mit  Barytwasser  gesättigt,  mit  Koh- 
lensäure behandelt,  aufgekocht,  filtrirt  und  abgedampft,  setzt  zuerst 
silberglänzende  Blättchen  von  Benzoesäure,  dann  bei  weiterem  Ab- 
dampfen wachsglänzende  rhombische  Tafeln  von  hippursaurem  Baryt 
ab,  zuletzt  gibt  die  fast  syrupdicke  Mutterlauge  matte  Krystallwarzeu 
des  Doppelsalzes.  Diese  werden  von  den  beigemengten  Krystallen  des 
hippursauren  Baryts  ausgelesen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ver- 
liert bei  100°  7,49  Proc.  Wasser  (4  At.).  Schw  arz  {^Ann.  Pharm.  75, 192). 


Bei  1 

00°. 

Schwarz. 

2  BaO 

153,2 

34,42 

34,24 

32  C 

192 

43,13 

43,42 

N 

14 

3,14 

3,61 

14  H 

14 

3,14 

3,59 

90 

72 

16,17 

15,14 

C»BaH50*  +  Ci\\BaH^OG4-Aq   445,2       100,00  100,00 

Hippursaurer  Strontian.  —    Kohlensaurer  Strontian    wird  in 
wässriger  Hippursäure  gelöst;   die  Krystalle   werden  mehrmals  aus 
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kaltem  Weingeist  umkrystallisirt.  —  Schiefst  aus  der  heifsen  Lösung  in 
Wasser  oder  Weingeist  in  breiten  Blältern  an,  welclie  die  ganze  Flüs- 
sigkeit erl'iillen  und  unter  dem  Jükroskop  als  quadratisclie  Säulen  mit 
geraden  Endflächen  ersciieinen.  —  Löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist,  leicht  in  heifsem.  Verliert  bei  100°  3,74  Proc. 
Wasser  (5  At.j.    Schwarz. 

Bei  100°.  Schwarz. 

SrO  51,8  23,35  23,42 

18  C  108  48,69  48,83 

N  14  631 

8H  8  3,61  4,01 

5  0  40  18,04 


CihlNSrH^O« 

SrO 

CibNHS05 
5  HO 

221,8          100,00 
Krystallisirt. 
51,8            19,41 

170               63,72 

45               16,87 

Schwarz. 

19,40 

16,23 

C'*'NSrH^O«  + 5Aq    266,8  100,00 

Hippur saurer  Kalk.  —  Man  löst  Hippursäure  in  Kalkmilch,  filtrirt, 
leitet  Kohlensäure  durch  das  Fillrat,  üllrirt  und  lässt  krystallisiren. 
Schwarz.  Man  erhitzt  die  wässrige  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk; 
beim  Erkalten  krystallisiren  rhombische  Säulen,  beim  Abdampfen  glän- 
zende Blätter.  Liebig.  Schiefe  rhombische  Säulen.  Schwarz.  4seitige 
Säulen,  dem  2-  u.  2-gliedrigen  System  angehörend.    Flächen  u,  u',  a, 

a',  ii  und    z;    u  :  u'  =  «3°  44';    a  :   a'  =   114"^  18';    a'  :  zu  a'  =  134°  18'; 
Verhältniss  der  Axen  =  c  :  1,9244  :  3697.    ScHABLS.     Spec.  Gew.  =  1,;H8. 

ScHABus  O'Vim.  Akad.  1850,  2,  214).  Verliert  bei  100°  11,97  Proc.  Was- 
ser (3  At.). 

Bei  100°.  Schwarz. 

CaO  28  14,14  14,31 

18  C  108  54,54  54,40 

N  14  7,07 

8H  8  4,04  4,01 

5  0  40  20,21 


198          100,00 

Krystallisirt.              Likbig. 

Schwarz. 

CaO 

C'^'NH^OS 
3  HO 

28           12,44           12,53 
170           65,57 
27           11,99 

12,00 

225  100,00 

Löst  sich  in  18  Th.  kaltem  und  in  6  Th.  kochendem  Wasser.  Liebig. 

Hippursäure  BUtererde.  —  Man  löst  kohlensaure  ßittererde  in 
der  wässrigen  Säure.  Krystallisirt  aus  der  ziemlich  coucentrirlen  Lö- 
sung in  Krystaihvarzen;  diese  werden  mit  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
waschen. Verliert,  über  Vilriolöl  getrocknet,  bei  100°  15,35  Proc. 
Wasser  (4  At.). 

Bei  100" 

MgO  20 

18  C  108 

N  14 

9H  9 

60       48 

C'»NMgH80ti+ Aq        199  100,00 


■^. 

Schwarz, 

10,07 

10,04 

54,27 

53,74 

7,03 

4,52 

5,05 

24,11 

Hippursäure. 
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Hippiirsaures  Bleioxyd  —  a.  Basisch.  —  Wird  Bleioxyd  mit 
Hippursäure  und  Wasser  gekocht,  so  löst  sich  ein  Theil,  während 
das  Uebrige  eine  zähe  Masse  bildet,  welche  selbst  unter  Wasser  leicht 
schwarz  wird.  Die  Lösung  gibt  beim  Eindampfen  auf  der  Oberfläche 
eine  glänzende  Haut  und  bei  stärkerer  Conceutraiion  erstarrt  das  (ianze 
zu  einer  weifsen  Masse.   Liebig. 

b.  Einfach.  —  Man  vermischt  die  heifse  Lösung  eines  hippur- 
sauren  Salzes  mit  Bleizucker;  beim  Erkalten  entstehen  perlglänzende 
Blätter,  welche  in  heifser  Luft  verwittern.  Liebig.  Kaltes  hippur- 
saures  Kali  gibt  mit  ßleizucker  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag, 
welcher  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  löst;  die  Lösung  ver- 
dünnt und  kochend  durch  einen  heifs  erhaltenen  Trichter  filtrirt, 
gibt  seidenglänzende,  büschelförmig  vereinigte  feine  Aadeln,  welche 
sich  oft  plötzlich,  besonders  in  concendirten  Lösungen,  unter  Auf- 
nahme von  1  At.  Wasser  vollständig  in  breite  glänzende  Blättchen 
verwandeln,  die  sich  deutlich  als  4seitige  Tafeln  erkennen  lassen. 
Die  Lösung  des  Salzes  gibt  je  nach  der  Verdüniuing  und  verschieden 
langem  Stehenlassen  die  nadeiförmigen  oder  die  blättrigen  Krystalle. 
Das  Krystallvvasser  entweicht  aus  beiden  bei  100°.   Schwarz. 


PbO 

18  C 

iN 

8H 

5  0 

Bei 

111,8 

108 
14 

8 
40 

100°. 

39,67 

38,33 

4,97 

2,84 

14,19 

Schwarz. 

39,35 
38,50 

3,02 

CibiXPbHöO« 

PbO 

Ci^iNH^OS 
2  HO 

281,8 

I 

111,8 
170 

18 

100,00 

Vadeln. 

37,28 

56,72 

6,00 

Schwarz. 

36,92 

Cii'iNPbHfeüe 

PbO 

C'SNHfeOS 
3  HO 

+  2Aq      299,8           100,00 

Blätter.,                  Liebig.      Schwarz, 

111,8           36,20           35,94           36,08 
170               55,05 

27                 8,75 

Ci8i\PbH^06  +  3Aq       308,8  100,00 

Hippurs  aar  es  Eisenoxyd.  —  Die  löslichen  hippursauren  Salze 
fällen  die  Eisenoxydsalze  rostbraun.  Liebig.  Neutrales  Anderthalb- 
Chloreisen  gibt  mit  kaltem  hippursauren  Kali  einen  hellisabellgelben, 
voluminösen  Niederschlag,  welcher  in  heifsem  Wasser  oder  beim  Trock- 
nen bei  30°  unter  Ausscheidung  von  Wasser  zu  einer  braunen  terpen- 
thinartigen  iMasse  zusammenfliefst.  —  Lnlöslich  in  Wasser,  leicht 
lösHch  in  Weingeist,  besonders  in  heifsem;  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  theils  amorph,  theils  in  Büscheln  von  rothen 
schiefen  rhombischen  Säulen  aus. 

Hippiirsaures  Kobaltoxydul.  —  Kohlensaures  Kobaltoxydul  gibt 
mit  wässriger  Hippursäure  eine  schöne  rothe  Lösung;  aus  dieser  wird 
das  Kobaltsalz  durch  Weingeist  gefällt,  mit  Weingeist  gewaschen  und 
aus  Wasser  umkrysiallisirt.  Rosenrothe  Warzen  aus  concenlrisch  grup- 
pirten,  mikroskopischen,  4seiligeu  Säuleu  bestehend,   welche,  über 
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Vilriolöl  getrocknet,  bei  100°  17,53  Pioc.  Wasser  verlieren  (5  At.) 


und  violett  werden. 

CoO 

37,6 

18,11 

17,90 

18  c 

108 

52,02 

51,97 

N 

14 

6,74 

8H 

8 

3,85 

4,06 

50 

40 

19,28 

207,6  100,00 

Üippmsaures  Nickeloxydnl.  —  Ueberschüssiges  kolilensaiires 
Nickeloxydul  mit  wässriger  Hippursäure  behandelt.  Die  Lösung  gibt 
nach  dem  Eindampfen  über  Vitriolöl  apfelgrüiie  undeutlich  krystal- 
lische  Häute.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  besser  in 
heifsem  Wasser  oder  Weingeist;  in  Aether  unlöslich. 

Bei  lOO''. 
NiO  37,6  18,11  18,02 

18  C  108  52,02  51,62 

N  14  6,74 

8H  8  3,85  4,13 

5  0  40  19,28 


C'BiNNiHSO« 

207,6 

100,00 

Krystallisirt. 

Schwarz. 

NiO 

37,6 

14,86 

18  C 

108 

42,76 

42,75 

N 

14 

5,55 

13  H 

13 

5,15 

5,85 

10  0 

80 

31,68 

Ci6NNiH&0<;4- 5Aq  252,6  100,00 
Hippursaures  Kupferoxyd.  —  Scheidet  sich  beim  Eindampfen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einem  löslichen 
hippursauren  Salze  in  grünen  Krystallen  aus,  welche  aus  heifsem 
Weingeist  umkrystallisirt  werden.  Mikroskopische  schiefe  rhombische 
Säulen.  Wenig  in  kaltem  Wasser,  ieiclit  in  heifsem  Weingeist  löslich. 
Verliert,  über  Vitriolöl  getrocknet,  bei  100°  13,33  Pi'oc.  Wasser  (3  At.). 

Bei  100°.  ScHWAKZ. 

CuO                    39,8            18,97  18,77 

18  C                       108               51,48  51,39 

N  14  6,68 

8H                          8                 3,81  4,04 

5  0^ 40 19^06 

CiBNCullbOß  209,8  100,00 

Krystallisirt.  Schwarz. 

CuO  39,8         16,81 

18  C  108  45,61  45,52 

N  14  5,91 

11  H  11  4,64  4,91 

8  0  64 27^03 

C>8NCuH806  +  3  Aq     236,8       100,00 
Hippursaures  Quecksilberoxydul.  —  Die  löslichen  hippursauren 
Salze  geben  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  weifsen  kä- 
sigen Niederschlag.    Liebig. 

Hipptirsaures  Silberoxyd.  —  Hippursaures  Kali  gibt  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  einen  käsigen  weifsen  Niederschlag;  wird  dieser 
in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  heifs  liltrirt,  so  schiefsen 
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beim  Erkalten  seidenglänzende  Nadeln  an.  —  Verliert,  über  Vitriolöl 
getrocknet,  bei  100°  3,42  Proc.  Wasser  (1  At.)-   Schwarz. 

Bei  100°.     Dumas  u.  Pkligot.  Schwarz. 


18  C 

108 

37,76 

37,57 

N 

14 

4,89 

Ag 

108 

37,76 

37,33 

37,21 

8H 

8 

2,80 

2,86 

60 

48 

16,79 

C'^NAgHi^OG 

286 

100,00 

Krystallisirt. 

LiEBIC. 

Schwarz. 

18  C 

168 

36,61 

36,44 

N 

14 

4,75 

Ag 

108 

36,61 

36,40 

36,32                j' 

9H 

9 

3,12 

3,10 

70 

56 

18,99 

Ci^NAgH^06  + Aq    295  100,00 

Die  Hippursäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  weniger  in  Aelher. 

Hippursäurevinester. 
C22NH1306  z=  CiH-^0,Ci«i\H^05. 

Sten'housk.     Ann.  Pharm.  31,  148. 
LiEBrG.     Jnn.  Pharm    65,  351. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Lässt  man  eine  in  der  Wärme  ge- 
sättigte Lösung  von  Hippursäure  in  Weingeist  Monate  lang  an  einem 
warmem  Orte  stehen,  so  scheidet  sich  anfänglich  Hippursäure  in 
blumenkohlarligen  Massen  aus  (vi,  57)  und  zuletzt  bilden  sich  Kry- 
stalle,  welche  sich  wie  Hippursäurevinester  verhallen.  Liebig.  — 
2.  iMau  destillirt  mehrere  Stunden  lang  eine  Lösung  von  Hippursäure 
in  Weingeist  von  0^815  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Salz- 
säuregas, indem  der  abdeslillirende  Weingeist  immer  wieder  zurück- 
gegossen wird.  Wenn  die  Flüssigkeit  dick  und  ölig  geworden  ist, 
wird  der  Ester  durch  Verdünnen  mit  Wasser  als  dickes  Gel  ausgefällt, 
das,  vom  Weingeist  und  von  der  Säure  befreit,  krystallisch  erstarrt. 
Stenhoise. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  der  etwas  verdünnten  weingeisti- 
gen Lösung  in  weifsen  seidengläuzenden,  fettig  anzufühlenden  \adeln. 
Geruchlos.  Schmeckt  terpenthinölartig.  Spec.  Gew.  =  1,043.  Schmilzt 
bei  44°,  bei  32°  krystallisch  erstarrend.    Stenhoise. 

Stenhouse. 

22  C  132  63,77  63,72  62,89 

N  14  6,76  5,56 

13  H  13  6,28  6,42 

6  0  48  23,19        25,13 


207         100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Erleidet  beim  Destilliren  eine  theil weise  Zer- 
setzung, indem  Geruch  nach  bittern  Mandeln  auftritt.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  entwickelt  er  Benzoesäure  und  entzündet  sich  späterhin. 
—  2.  Beim  Erwärmen  mit  Salpelersäure  entwickelt  sich  Stickoxyd- 
gas  und  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  Hippursäure,  beim  Kochen 
Benzoesäure.  —  3.  Sahsäure  zersetzt  den  Ester  in  Hippursäure  und 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    ß.  VI.    ürg.  Clieai.  III.  5 
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Weingeist.  —  4.  VUrioVöl  erzeugt  in  der  Wärme  unter  Schwärzung 
Benzoesäure.  —  5.  Trocknes  Chlorgas  wird  von  geschmolzenen»  Hip- 
pursäurevinester  unter  Entwickhing  von  Salzsäure  absorbirt;  man  er- 
hält nach  Verjagen  des  überschüssigen  Chlors  eine  dem  Chlorbenzoyl 
ähnlich  riechende  weifse  Substanz,  welche  mit  Wasser  keine  Benzoe- 
säure gibt,  sich  in  Wasser  wenig,  leiclit  in  Weingeist  oder  Aether- 
löst  und  aus  der  Lösung  in  büscheiförmigen  Krystailen  anschiefst, 
welche  schwerer  als  Wasser  und  völlig  neutral  sind.  Beim  Krhitzen 
mit  Kalilauge  geben  sie  Clilorkalium,  und  nach  dem  Ansäuern  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  Kryslalle  aus,  welche  weder  der  Hippursäure 
noch  der  Benzoesäure  ähnlich  sind.  —  (3.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
zerfällt  der  Hippursäurevinester  in  Weingeist  und  Hippursäure.  Eben 
so  wirkt  Ammoniakßüssigkeit ;  trocicnes  Anuiioniakgas  ist  ohne  Wir- 
kung.   Stenhouse. 

Anhang;  zur  Ilippursäiirc. 

Hipparaffin.    C«NH702  (=C*''CyH5  +  2 HO?  Gm.) 

H.  Schwarz.    Jnn.  Pharm.  75,  201. 

Von  l'mroii  und  parum  affinis. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Erwärmen  von  Hippursäure,  W^asser  und 
Bleihyperoxyd  mit  nielir  Scluvefelsäure,  Piiospliorsäure  oder  Salpetersäure,  als 
zum  iSeutralisiren  des  entstandeneu  Bleioxyds  hinreicht.  —  Man  erwärmt  ge- 
linde Hippursäure  mit  Wasser  und  einem  reichlichen  üeberschuss  von  Blei- 
hyperoxyd und  Schwefelsäure,  bringt  die  steif  gewordene  Masse  heifs  aufs 
Filter  und  wäscht  mit  heifsem  Wasser  alle  Säure  aus.  —  (Die  Flüssigkeit  setzt 
beim  Erkalten  noch  etwas  Hipparaffin  ab  und  das  Filtrat  hiervon  nach  dem 
Sättigeu  mit  Ammoniak  und  Abdampfen  noch  mehr;  zugleich  findet  sich  etwas 
Beuzamid  und,  wenn  nicht  lauge  genug  erwärmt  war,  auch  Hippursäure.)  — 
Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird  getrocknet,  gepulvert,  mit  ziemlich  viel 
starkem  Weingeist  gekocht,  heifs  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  kochendem 
Weingeist  gewaschen.  Die  weingeistige  Lösung  liefert  beim  Erkalten  und  Ab- 
dampfen bis  auf  den  letzten  Tropfen  Tadeln  von  Hipparaffin;  diese  werden  über 
Vitriolöl  getrocknet  —  in  der  Wärme  könnten  sie  durch  anhängenden  Wein- 
geist zerfliefsen  —  mit  Wasser,  dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  ist,  ausge- 
kocht und  gewaschen. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  seidenglänzenden, 
höchst  feinen,  weichen,  büschelförmig  dicht  verfilzten  Nadeln.  Geruchlos  und 
geschmacklos.  Schmilzt  bei  200",  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrend;  de- 
stillirt  bei  stärkerer  Hitze  theilweise  unverändert.     Der  Rest  schwärzt  sich. 

SCHVVABZ. 

16  C                     96           71,64  71,44 

N                     14           10,45  10,53 

8H                      8             5,97  6,09 

20 16 11^94  _  11,94 

C'6i\Hi^02             134'       "100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamme,  wenig 
leicht  verbrenniiche  Kohle  lassend.  —  2.  Löst  sich  selbst  in  conceutrirter  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  daraus  durch  Wasser  unverändert 
fällbar;  beim  Erhitzen  findet  schwache  Gasentwicklung  statt  und  nach  einiger 
Zeit  wird  durch  Wasser  kein  Hiparaffin  mehr  gefällt.  In  kalter  rother  rau- 
chender Salpetersäure  löst  das  Hiparaffin  sich,  indem  es  ölartig  schmilzt;  wird 
aber,  wenn  nicht  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  durch  Wasser  unverändert  wieder 
ausgeschieden. —  3.  Durch  lodlösung,  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure,  wäss- 
rige  Chromsäure  wird   das  Hipparaffin  nicht  zersetzt.  —    4.    Es  zersetzt  sich 
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beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nur  tlieilneise  unter  Entwicklung  von  Ammoniak; 
das  unzersetzt  gebliebene  scheidet  sich  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  wieder 
aus.  —  5.  Beim  Glühen  mit  Kalikalk  entsteht  Benzin  und  sämmtlicher  Stick- 
stoff entweicht  als  Ammoniak. 

Das  Hipparaffin  löst  sich  wenig  in  heifsem,  gar  nicht  in  kaltem  Wasser, 
indem  es  nicht  davon  benetzt  wird;  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Ammoniak  oder  Kali  wird  die  Löslichkeit  nicht  vermehrt.  Es  löst  sich 
leicht  in  Vitriolöl,  ohne  sich  zu  färben,  und  wird  durch  Wasser  daraus  wieder 
ziemlich  unverändert  gefällt.  Löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist,  sehr 
leicht  In  Aelher. 

Benzoemylester. 

C2.'.Hi60'-  =  C"'Hi^0,C^^H503. 

RiECKHER.     Jahrb.  pr.  Pharm.  14,  15.  —  Ausz.  Ann.  Pharm.  64,  336;  N.  J. 
Pharm.  14,  300. 

Man  deslillirt  ein  Gemisch  von  1  Th.  Fuselöl  und  2  Th.  Vitriolöl 
mit  überschüssigem  benzoesauren  Alkali. 

Schwach  gelblich  gefärbte,  eigenthümlich ,  nicht  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Siedet  zwischen  252  und  254". 

RiECKHER. 

24  C            144  75,21  75,43 

16  H              16  8,20  8,51 

40 32  26,59  26,06 

C24H1604  192  100,00  100,00 

Wird  durch  weingeistiges  Kali  leicht  zersetzt. 

Benzen. 
C26H1002  =  Ci^*H602,Ci2H*. 

MiTscHKRLicH.    Pogg.  29,  231. 

Peugot.  Ann.  Chiin.  Phys.  56,  59.  Auch  Ann.  Pharm.  12,  39;  Pogg.  36,  69. 
Liebig      Ann.  Pharm.  12,  50. 

Chancki,.     Campt,  rend.  28,  83;    Compt.  Chim.  1849,  87.  —   Ferner  Compt. 
Chim.  1851,  ö5.     Auch  J.  pr.  Chem.  53,  252;  Ausz.  Ann.  Pharm.  80,  285. 

Carhobenzid,  Benzophänon,  Oxide  d'Essene. 

Bildung  und  Darstellung.  1-  Man  destillirt  trockuen  beuzoesauren 
Kalk,  mit  Vio  Aetzkalk  gemischt,  aus  einer  eiserneu  Ouecksilber- 
tlasche.  Bei  wiederholter  Destillation  des  rothen  Destillats  geht  zuerst 
\'iel  Benzin  über,  indem  der  Siedpunct  rasch  steigt;  von  315  und  325° 
destillirt  fast  reines  Benzon,  welches  bald  zur  strohgelbeu  Masse  er- 
starrt und  durch  Kryslallisiren  aus  Aetherweiugeist  rein  erhalten  wird. 
Man  erhält  V4  des  Kalksalzes  an  Benzon.  Chancel.  —  2.  Man  löst  das 
rohe  Destillat  in  Vitriolöl  und  setzt  nach  einigen  Tagen  so  viel  Wasser 
zu,  dass  die  Flüssigkeit  trübe  wird;  es  bildet  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  sehr  reichliche  krystallische  Schicht,  welche  abgehoben,  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  Atherweingeist  krystallisirt  wird.  Chancel. 
—  3.  Starke  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  das  rohe  Destillat; 
wenn  man  die  Einwirkung  nicht  zu  weit  getrieben  hat,  erhält  man 
eine  braune  zähe ,  in  W^asser  unlösliche  Masse ,  die  sich  in  Weingeist 
und  Aether  leicht  löst.  Wird  die  Lösung  in  Aetherweiugeist  mit  Hy- 
drothionammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  das  Benzon  in  schönen 

gelben  Krystailen  aus.  Chancel.  —  Pkligot  erhitzte  krystallisirten  ben- 
zoesauren Kalk  auf  ungefähr  300°  und  destillirte  die  übergegangene  Flüssigkeit 
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mit  Wasser,  wobei  viel  Benzin  überging.  Der  Rückstand,  über  freiem  Feuer 
destillirt,  lieferte  zuerst  Wasser  und  darauf  ein  bei  250°  kochendes  Oel ,  aus 
welchem  sich  bei  — 20°  Naphthalin  (?)  abschied;  das  von  diesem  decanthirte, 
auf  Wasser  schwimmende,  bei  250°  siedende,  schwach  brenziich  riechende  Oel 
hielt  87,35  C  und  5,65  II  und  wurde  von  Pkmgot  Benzon  genannt,  ist  aber 
nach  Chanxkl  ein  Gemenge  des  wahren  Benzon  (Chanckl's  Benzophänon)  mit 
Kohlenwasserstoffen,  Bittermandelöl  u.  a. 

Eifienschaften.  Dicke  diirclisiclitigo  blassgelbe  rliombische  Säulen 
von  99',  mit  sechsllächiger  Zuspitzung.  Schmilzt  bei  46°  zu  einem 
dicken  Oel,  das  nur  beim  Schütteln  erstarrt.  Riecht  angenehm  schwach 
ätherisch,  etwas  an  Benzoevinester  erinnernd.  Kocht  bei  315'',  und 
verdampft  unzersetzt.    Chancel. 

Chanckl. 

26  C  156  85,71  85,70 

10  H  10  5,50  5,57 

20 16  8,79  8,83 

C2i;hi"02        ih2  100,00  100,00 

Ist  das  Keton  der  Benzenreihe.  —  Nach  Mitschkruch  mit  Kohlenoxyd 
gepaartes  Benzin:  C^RHioO^  =  2(C<-'H«,C0). 

Zerseizmiffen.  1.  Sein  Dampf  lässt  sich  leicht  entzünden  und 
verbrennt  mit  heller  Flamme. 

2.  Gibt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  dickes, 
in  Aether  sehr  leicht  lösliches  Oel,  welches  in  der  Kälte  lange  flüssig 
bleibt,  sich  aber  aus  der  ätherischen  Lösung  fast  sogleich  als  blass- 
gelbliches Pulver  abscheidet  und  Binilrobenzon  ist  (Benzophenone 
bmitrej  =  C2<'X2H^02. 

Binürobenton.  Chanckl. 

26  C              156           57,35  57,18 

2N                28             2,94  3,03 

8H                 8           10,30  10,55 

10  0 80           29,41  29,24 

C2Gi>j2HbOio       272          100,00  100,00 

Dieses  gibt  mit  Hydrothionammoniak  Flavin.    Chantel. 

3.  Das  Benzon  mit  Kalikalk  bei  ungefähr  260"^  gibt  Benzoesäure 
und  reines  Benzin  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.   (c^ßHiooz  + 

K0,H0  =  Ci^HS03,K0  +  C'2H6.)     ChaNCEL. 

Verbindimgeii.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  reichlich 
in  VitrioVöl  und  in  Saljieterslhüe  und  wird  von  Wasser  aus  der 
Lösung  unzersetzt  wieder  ausgeschieden.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether. 

Benzoesäure  Carbolsäure. 
C26Hiooi  =  C^2Höo,Ci'H-^03. 

Ettling  (1845).    Ann.  Pharm.   53,  87.  —    Ausz.  J.  pr.  Chem.   36,  262.  — 

Phil.  Mag.  J.  11,  3. 
Stenhouse.    Ann.  Pharm.  53,  91;  55,  10. 

Laukent  u.  Gerhardt.     Compt.  Chim.  1849,  429;  Ann.  Pharm.  75,  75. 
Gerhardt.     Ann.  Pharm.  87,   161. 
List  u.  Limprkht.     Ann.  Pharm.  90,  190. 

Benzoeoxyd,  Bemoyloxyd .,  Phänidi?i,  Benzophänid.,  Benzuyl,  benzoe- 
saures  Phenyloxyd.  —  Ettmng  und  Stenhouse  hielten  die  bei  der  trocknen 
Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds  gebildete  Substanz  für  ein  unter 
der  Benzoesäure  stehendes  Oxyd,  C^^H^O^j   Gerhardt  stellte  sie  aus  wasser- 
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freier  Beuzoesalicylsäure  dar  und  hielt  sie  für  das  Radlcal  Beuzoyl ,  C'^H^O- 
(VI,  i5);  List  u.  Limpricht  zeigten,  dass  beide  mit  dein  Benzophänid  von 
Laurent  u.  Gerhardt  identisch  sind. 

Bildung.     1.  Beim  Envämieii  von  Chlorbenzoyl  mit  Carbolsäure. 

2.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds.  — 

3.  Beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Benzoe-Salicylsäui-e. 

Darsteihiug.  \.  Man  erwärmt  Carbolsäure  mit  Chlorbenzoyl,  in- 
dem man  so  lange  neues  Chlorbenzoyl  zusetzt,  als  sich  noch  Salz- 
säure entwickelt ,  und  löst  die  erkaltete  krystallische  Masse  in  Aether- 
weingeist;   beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  die  Verbindung 

in  NadellL  Zugleich  scheidet  sich  etwas  Benzoevinester  aus,  welcher  durch 
Einwirkung  des  überschüssigen  Chlorbenzoyls  auf  den  Weingeist  erzeugt  ist. 

Laurent  u.  Gerhardt.  —  2.  Man  destillirt  trockues  benzoesaures 
Kupferoxyd  bei  einer  Temperatur,  welche  220"  nicht  übersteigt,  be- 
freit das  im  Retortenhals  sich  bildende  Sublimat  durch  verdünnte 
Kalilauge  von  eingemengter  Benzoesäure  und  lässt  den  Rückstand 
wiederholt  aus  Weingeist  krystallisiren.  Ettling.   stenhouse  behandelt 

die  zwischen  Papier  ausgepresste  krjslallische  Masse  mit  koiilensaurem  Natron 
und  lässt  den  ausgewaschenen  Rückstand  wiederholt  aus  Weingeist  oder  Aether 

krystallisiren.  _  Man  destillirt  trocknes  benzoesaures  Kupferoxyd  über 
freiem  Feuer,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln,  übergiefst 
das  butterartige  Destillat  mit  Wasser,  übersättigt  mit  kohlensaurem 
Natron  und  destillirt,  bis  mit  dem  Wasserdampfe  keine  Oeltropfen 
von  Benzin  mehr  übergehen.  Der  Rückstand  wird  von  der  benzoe- 
saures Natron  haltenden  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  in  heifseni  Weingeist  gelöst.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
braunen,  durch  einen  öligen  Körper  verunreinigten  Krystalle  werden 
mit  wenig  Weingeist  erhitzt,  welcher  vorzugsweise  das  Oel  auflöst, 
und  wiederholt  aus  heifsem  Weingeist  umkrystallisirt.  List  u.  Lim- 
pricht. —  3.  Man  erhitzt  wasserfreie  Benzoe-Salicylsäure  und  kocht 
das  Product  mit  Kalilauge;  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Oel 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallisch  und  gibt  beim  Krystallisiren  aus 
Weingeist  Nadeln.    Gerhardt. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  glänzende,  harte,  oft 
V2  Zoll  lange  rhombische  Säulen,  ng.  81.  u'  :  u  =.  100°  48'  24";  u  :  i 

==  81°  22'   19".      Verhältniss    der   Axeu '=    1    :    1,2089    :   0,1962.     Dauher. 

Riecht  besonders  beim  Erwärmen  schwach  angenehm  nach  Geranium 
und  Citronen.  Schmilzt  bei  59'  Ettling,  bei  70°  Stenholse,  bei  66° 
Gerhardt,  List  u.  Limpricht.  Erstarrt  bei  49°  krystallisch  strahlig.  — 
Scheint  bei  höherer  Temperatur  (über  100°  List  u.  Limpricht)  sich 
unzersetzt  zu  verflüchtigen. 

Sten-  Laurent  u.  Ghr-       List  u. 
Ettling.  Will.      house.  Gerhardt. hardt. Limpricht. 

26  C        156      78,78      78,65      78,76       79,81        78,4        79,53        78,21 

ICH  10        5,09        5,05        5,06         5,11  5,0         5,05  5,04 

_   40  32      16.23      16,30      16,18        15,08        16,6        15,42        16,75 

(         o*  198 '100,00    100,00    100,00'    100,00      100,0      100,00      100,00 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  an  der  Luft  mit  rother  stark  rufsen- 
der  Flamme.  —  2.  Wird  bei  tagelanger  Einwirkung  von  Chlorgas  in 
der  Wärme  zu  einer  gelben  weichen  Masse,  welche  aus  einer  flüs- 
sigen und  einer  festen  Chlorverbindung  besteht.  Steshoise.  -  -  '3.  Ent- 
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wickelt  mit  flüssigem  Brom  Hydrobromgas  und  wird  zu  benzoesaurer 
Bromcarbolsäure.  Laurent  u.  Geriiakdt,  List  u.  Limpricht.  —  4.  Wird 
durch  kochende  Salpetersäure  zu  einer  gelben  geschmolzenen  Masse 
unter  Entwicklung  braunrothcr  Dämpfe,  Lmremu.  Gerhardt;  durch 
kalte  Salpeterscliwefelsäure  zu  nitrobenzoesaurer  Binilrocarbolsäure, 
List  u.  Limpricht.  —  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  schwacher  Wärme- 
entwicklung, aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  Benzoesäure  gefällt 
und  die  Flüssigkeit  hält  Carbolschwefelsäure.    Lairent  u.  Gerhardt, 

List  U.  LiMPRICHT,  —  6.  Wird  von  Fiinffach-Schwefelphosphor  nicht  ver- 
ändert, List  ti.  Limpricht.  —  7.  Wird  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali 
nicht  zersetzt  und  bleibt  unverändert,  wenn  es  mit  Kalilauge  in  eine 
Röhre  eingeschlossen  auf  120°  erhitzt  wird;  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  150°  entsteht  benzoesaures  und  carbolsauresKali.  List  u.  Limpricht. 

Wird  heim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Uenzoesäure 

verwandelt,  stknhouse.  tjjbt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  (unter  Was- 
serstoffentwicklung ,  Steniiolse  [?  L.])  carbolsaures  und  benzoesaures 
Kali.  Laurent  u.  Gerhardt,  Gerhardt.  Eben  so  beim  Behandeln  mit 
weingeistigem  Kali,  Stenhouse,  schon  in  der  Kälte,  List  u.  Limpricht. 
—  8.  Gibt  beim  Erhitzen  in  Ammoniakgas  oder  beim  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  Ammoniak  in  Weingeist  Carbolsäure  und  Benzamid.  List 
u.  Limpricht. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Weingeist  und  in  Aether. 

Benzoesäure  Bromcarbolsäure. 
C26H9ßr04  =  Ci2H^^BrO,Ci''H503  und  C^eHSBrSQ''  =  CiSHaßrSCCi^H^O». 

List  u.  Limpricht.     Ann,  Pharm.  90,  196. 
Benzoesaures  Bromph  enyloxyd. 

Biiduntf  und  Darsteiiwifi.  Man  übergiefst  in  einer  Retorte  trockne 
benzoesaure  Carbolsäure  mit  Brom,  bis,  auch  unter  Anwendung  von 
Wärme,  keine  Bromwasserstoffgas-Entwicklung  mehr  stattfindet;  dann 
wird  das  überschüssige  Brom  abdestillirt,  die  nach  dem  Erkalten  er- 
starrte Masse  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  aus  heifsem  Wein- 
geist umkrystallisirt. 

Euienschaften.  Lange  farblose  dendritisch  vereinigte  Nadeln,  welche 
unter  iOO°  schmelzen  und  unzerselzt  zu  sublimiren  scheinen. 

Berechnung  nach  der  Zusammensetzung  der  Formeln : 

26  C        156      56,31           26  C         156       43,82           26  C        156  35,86 

9U             9        3,25              8H            8          2,25              7H           7  1,61 

1  Br         80      28,88             2  Br       160        4i,94             3  Br      240  55,17 

4  0          32      11,56            4  0          32         8,99            4  0         32  7,36 


C26H''BrO*  277 

100,00        C^fiH^Br^O* 

356 

100,00 

C26H'ßr30*  435 

100,00 

Analysen  von  List  u. 

Limpricht. 

a 

b 

c 

d 

6 

f 

g 

h 

i 

C 

H 

Br 

0 

55,59 

3,88 

54,79 
3,19 

32,48 

50,11 

2,93 

34,65 

12,31 

46,55 
2,46 

43,15 
2,59 

37,69 

42,82 

42,74 

2,04 

45,42 

9,80 

100,00  100,00 
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Die  Analysen  zeigen,  dass  die  Substanz  ein  Gemenge  von  2,  oder,  wie 
i  wahrscheinlich  macht,  von  3  Substitutiousproducten  ist,  welche  sich  durch 
Krystallisation  nicht  von  einander  trennen  lassen.  Unveränderte  benzoesaure 
Carbolsäiire  kann  nicht  eingemengt  sein,  weil  bei  der  Bereitung  ein  Ueber- 
schuss  von  Brom  angewendet  wurde  und  die  benzoesaure  Carbolsäure  in  kal- 
tem Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Beim  ersten  ümkryslallisiteu  bleibt  in  der  Mutterlauge  ein  ölartiger  Körper 
gelöst,  welcher,  wenn  die  Flüssigkeit  sehr  weit  eingedanii)ft  ist,  sich  aus- 
scheidet; seine  Lösung  in  Aether  gibt  beim  Verdunsten  kleine  farblose  Kry- 
stalle,  welche  vielleicht  die  Verbindung  C-*'H^Br'0*  sind. 

Zersetzungen.  1.  Wird  duicli  kalte  Salpeter  schwefelsaure  zu 
nitrobenzoesaiirer  Bromcarbolsäure.  —  2.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grünlicher  Farbe;  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  Benzoesäure 
gefällt,  und  die  wässrige  Lösung  gibt,  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt, ein  lösliches  Barytsalz.  —  3.  Die  benzoesaure  Bromcarbol- 
säure löst  sich  leicht  in  kaltem  weingeistigen  Kali ,  die  Lösung  wird 
durch  Wasser  nicht  getrübt,  durch  Schwefelsäure  wird  Benzoesäure 
und  Bromcarbolsäure  ausgeschieden. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem   Weingeist  und  in  Aether. 

Benzoesaure  Ghlorcarbolsäure. 

Stknhouse.    Ann.  Pharm.  53,  95. 

List  u.  Limpricht,    Ann.  Pharm.  90,  199. 

Man  leitet  über  gesciimolzene  henzoesaure  Carbolsäure  mehrere 
Tage  lang  Chlorgas.  Es  entsteht  ein  dunkelgelbes  Gemisch  von  einem 
ölförmigen  und  einem  festen  Körper,  welches  sehr  unangenehm  und 
stechend  riecht  und  die  Augen  zu  Thränen  reizt.  Dieses  wird  in  ge- 
linder Wärme  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst  und  der  feste  Rück- 
stand wiederholt  aus  Aether  unikrystallisirt.   Stenhouse, 

Eigenschaften.  Grofse  platte  Krystalle,  welche  bei  84°  schmelzen 
u^d  bei  höherer  Temperatur  in  4seitigen  Säulen  sublimiren.  Von  schwa- 
chem, nicht  unangenehmen ,  dem  C'*C1'' ähnlichen  Geruch.   Stenhouse. 

Stenhousk. 

26  C                    156           67,10           65,97 
9H                       9             3,87             3,99 
CI                    35,4         13,77           16,21 
40 32  15,26  13,83 

C26HflCiO*  232^    100,00  100,00 

Ist  also  benzoesaure  Ghlorcarbolsäure  gemengt  mit  benzoesaurer  Bl- 
öder Tri-Chlorcarbolsäure.    List  u.  Limpricht. 

Gibt  heim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  Chlorkalium,  benzoe- 
saures  Kali  und  etwas  Benzoevinester,  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
scheidet  überschüssige  Salzsäure  Benzoesäure  und  einen  dunkel  gefärb- 
ten, nach  Kreosot  riechenden,  harzähnlichen  Körper  ab.   Stenholse. 

Die   beim   Einwirken   des   Chlors    auf   benzoesaure  Carbolsäure   zugleich 

entstehende    flüssige   Chlorverbindung    kann    dem    Fliefspapier   (s.   o.)    durch 

Aether  entzogen  werden  ,    ist  aber    schwer  von  der  darin   aufgelösten  festen 

Verbindung  zu  trennen.  Stenhouse. 

26  C  156  51,79  53,43 

7H  7  2,:]2  3,23 

3  Gl  106,2        35,26  29,59 

40 32  10,63  13,75 

C26H7C130+  301,2       100.00  100,00 
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[Ist  also  beuzoesaure  Tribroincarbolsäure  gemengt  mit  benzoesaurer  Brom- 
oder Bibromcarbolsäure.  Letztere  in  reinem  Zustande  verlangt  58,43  Proc.  C, 
2,99  Proc.  H,  26,52  Proc.  Cl.    L] 

Liefert  beim  Behandeln  mit  weingeistigem  Kali  Chlorkalium,  benzoesaurcs 
Kali  und  eine  grüfsere  Menge  der  harziihulichen  .Masse,  als  die  feste  Verbin- 
dung.   Stexhovsk. 

Benzoesäure  BinUrocarbolsäure. 
C26]V2HN012  =  C*2X2H^0,Ci^H503. 

Laurent  ii.  Gekhardt.     Compt,  Chim.  Iö49,  429.    Ausz.  Ann.  Pharm.  75,  77. 
Benzoesfttires  Binilrophüni/lo.ri/d,  Binitrohen-ophänid. 

Man  erhitzt  mit  C'hlorbenzoyl  benetzte  Kryslalle  von  Binitrocar- 
bolsäure  gelinde,  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt  (bei  längerem  Er- 
hitzen wird  das  Product  verändert),  zieht  die  etwa  unverändert  geblie- 
bene Binitrocarbolsäure  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  wäscht  mit 
kaltem  Weingeist  und  lässt  aus  kochendem  krystallisiren. 

Gelbe  rhombische  Blättchen. 


Lauben' 

T  u.  Gerhardt. 

26  C 
2N 
8H 

12  0 

156 

28 

8 

96 

54,17 
9,72 
2,78 

33,33 

54,1 

2,7 

C26N2HS012  288  100,00 

Löst  sich  in  kochendem  Kali  theilweise  mit  gelber  Farbe. 
Löst  sich  nicht  in  Wasser,    ist  in  kochendem   Weingeist  fast 
unlöslich.   Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Aether. 

Benzoesäure  Trinitrocarbolsäure. 
.C26N3H'Oi6  =  Ci2X3H20,Ci'^H50l 

Laurent  u.  Gerhardt.     Compt.  Chim.  1849,  429.    Ausz.  Ann.  Pharm.  75,  77. 
Ben-z,()esaures  Trinitruphöni/loxyd,  Trinitrobenzophänid. 

Man  behandelt  Pikrinsäure  mit  Chlorbenzoyl,  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  benzoesauern  Binitrocarbolsäure,  wäscht  das  Product  mit 
kaltem  Weingeist,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  wird  und  lässt  aus 
heifsem  Weingeist  krystallisiren. 

(jüldgelbe,  stark  glänzende,  rhombische  Blätter.  Schmilzt  in  der 
Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallisch. 

Laurent  u.  Gerhardt. 

46,6 

2,1 

333  100,00 

Färbt  sich  bei  stärkcrem  Erhitzen  dunkler  und  verpufft. 

Löst  sich  in  kochendem  Kali  mit  tief  gelbrother  Farbe  unter 
Absrheidung  von  Krystalltlocken.  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  Ammo- 
niak gröfstentheils  ungelöst. 

In  Wasser  unlöslicli.,  Löst  sich  in  kaltem  Weingeist  noch  we- 
niger als  die  benzoesaure  Binitrocarbolsäure.  Löst  sich  schwer  in 
kaltem,  etwas  mehr  in  warmem  Aether. 


26  C 

156 

46,83 

3iN 

42 

12,64 

7H 

7 

2,10 

16  0 

128 

38,43 
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Benzomilchsäure. 

SocoLOFF  11.  Strecker.     Jnn.  Pharm.  80,  42. 

Man  erliilzt  Benzoesäure  und  Milchsäure  so  lange  auf  180°,  als 
sich  noch  Wasserdampf  entwickelt,  löst  die  harzartig  erstarrte  Masse 
in  kalihaltigcm  Wasser,  setzt  zur  warmen  Lösung  so  lange  verdünnte 
Schwefelsäure,  als  beim  Erkalten  noch  Benzoesäure  anschiefst  und 
bis  Krystalle  von  anderer  Form  erscheinen ,  fiUrirt  die  ausgeschiedene 
Benzoesäure  und  setzt  zum  Filtrat  Schwefelsäure.  Es  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  erst  schmilzt  und 
sich  in  mehr  Wasser  löst:  heim  Erkalten  scheiden  sich  theils  Tropfen, 
theils  Krystalle  aus ;  durch  Lösen  in  Aether  erhält  man  die  Säure  kry- 
stallisirt.  —  Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Silberlösung  erhält  man  das  Silbersalz.  Socoloff  u.  Strecker 
fanden  darin  bei  J00°  39,7  Proc.  Silberoxyd,  die  Formel  C^oAg2Hi^Oi« 
verlangt  38,5  Proc,  die  Säure  war  also  noch  mit  Benzoesäure  vermischt. 


Xebenkeriie  des  Benzen. 

Sauerstoffkern  C'B^O. 

Benzoesäure  -  Anhydrid. 
C  1,^50 3  =:  Ci'H50,02. 

Gerhardt.    N.  Ann.  Chim.  Pliifs.  37,  299;   Jnn.  Pharm.  82,  127;  87,  163; 

J.  pr.  Chem.  61 ,  280. 
Wunder.    J.  pr.  Chem.  61 ,  493. 

Wasserfreie  Benzoesäure,  benzoesaiire  Benzoesäure,  Benzoate  ben- 
zoique. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Chlorbenzoyl  auf  oxalsaure(a.) 
oder  auf  benzoesaure  Alkalien  (b.),  (ierhardt,  und  daher  auch(c.)  beim 
Einwirken  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  benzoesaure  Alkalien,  indem 
hierbei  zuerst  Chlorbenzoyl  entsteht.   Wlnder.   (a.  c^k^o^  +  2C'''H''C102 

=  2KC1  +  2C1'iH503  +  2C0  +  200^;    b.    C"»NaH^O*  +  C'^HSCIG^  =  NaCl  + 
2Ci"H503;    c.    6Ci''i\aH50»  +  PC15  r:^  3Ci''NH50'i  +  3Ci"ClH50^  +  NaOPQs  + 

2NaCi.)  _  2.  Bei  der  Destillation  von  Benzo- Essigsäure -Anhydrid  und 
Benzoe-Cuminsäure- Anhydrid,    (jerharüt. 

DarsteUumi.  1.  Man  erwärmt  völlig  trocknes  oxalsaures  Kali  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Chlorbenzoyl  unter  fortwährender  drehender 
Bewegung  des  Gefäfses ,  bis  der  Geruch  des  Chlorbenzoyls  verschwun- 
den ist.  Die  erkaltete  Masse  wird  in  kaltem  Wasser  vertheilt,  das 
entstandene  Chlorkalium  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dem,  um 
die  im  Chlorbenzoyl  etwa  enthalten  gewesene  Benzoesäure  fort  zu 
nehmen,  etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist,  und  der  Rückstand  aus  Wein- 
geist umkrystallisirt.  Gerhardt.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  gleichen  Thei- 
len  trocknem  benzoesauren  Natron  und  Chlorbenzoyl  im  Sandbad  auf 
130°  entsteht  eine  klare  Flüssigkeit  und  etwas  über  130°  scheidet  sich 
Chlornatrium  aus;  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Wasser  und  wäss- 
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rigem  kohlensauren  Natron  gewaschen,  lässt  Benzoesäure -Anhydrid 
als  welfse  Masse.  Gerhakdt.  —  3.  Man  setzt  zu  Chlorphosphorsäure  *) 
allniälis  überschüssiges ,  fcingepiiiverles ,  benzoesaures  Natron  (unge- 
fähr die  fünffache  (lewichtsnieilge),  am  besten  in  einem  Kolben,  welcher 
bestHudifi;  umgeschwenkt  wird,   damit   sich  die   plötzlich   eintretende  Reaction 

auf  die  ganze  Masse  veriheiit,  erwärmt  im  Luft-  oder  Oclbad  auf  150% 
bis  die  Masse  nicht  mehr  nach  {.iilorbenzoyl  riecht,  vertlieilt  die  er- 
kaltete Masse  in  kaltem  Wasser,  dem  etwas  kohlensaures  Natron  oder 
Ammoniak  zugesetzt  ist,  um  etwa  enistandenes  Chlorbenzoyl  zu  zer- 
setzen, und  wäscht  mit  Wasser.  Hierbei  wird  zuerst  Chlorbenzoyl  erzeugt, 
welches   dann   auf  das   benzoesaure  Natron  wirkt.     GERHARDT.    —    4.    Beim 

Vermischen  von  Fünffach-Chlorphosphor  mit  trocknem  benzoesauren 
Natron  findet  starke  Wärmeentwicklung  statt  und  die  Masse  bildet 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit.  Diese  wird  einige  Zeit  auf  130"  erhitzt, 
die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und 
der  Rückstand  ans  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Wlnder.  — 
Bei  der  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Benzoesäure-Anhydrid  rei- 
nigt man  es  am  besten  durch  Destillation.  Ausgebildete  Krystalle  er- 
hält man,  indem  man  die  geschmolzene  Substanz  langsam  erkalten 
lässt  und  von  dem  erstarrten  Theil  das  noch  Flüssige  abgiefst.  Ger- 
hardt. 

Eigenschaften.  Spitze  Rhomben  oder  schiefe  rhombische  Säulen. 
Zuweilen  etwas  nach  Bittermandelöl  riechend.  Schmilzt  bei  42";  bleibt 
in  Wasser  geschmolzen  lange  llüssig,  selbst  beim  Schütteln.  Destillirt 
ohne  Zersetzung  bei  etwa  310°.  Die  frische  Lösung  iu  Weingeist  oder 
Aether  reagirt  nicht  auf  Lackmus.   Gerhardt. 

Gerhardt.     Wundkr. 

14  C  84  74,32  74,19  74,35 

5H  5  4,42  4,54  4,68 

3  0  24  21,26  21,27  20,97 

C"H503  113  100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Beim  Kochen  mit  Wasse?-  ertheilt  es  diesem 
saure  Reaction,  bei  anhaltendem  Kochen  wird  es  zu  Benzoesäure.  — 
2.  Wird  durch  Kalilange  in  Benzoesäure  umgewandelt.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  wenig  festem  Aetzkali  benzoesaures  Kali  und  Benzoe- 
säure.   (2Ci''H50i' +  KO,HO  =  CiKKSC*  +  C'U'^O».)    ClUOZZA.   —   3.   AtU- 

rnoniak  scheint  in  der  Kälte  nicht  einzuwirken,  beim  Frhitzen  lost 
sich  das  Anhydrid  rasch  auf  und  aus  der  cocentrirten  Lösung  scheidet 
sich  Benzamid  aus,  doch  bleibt  auch  viel  benzoesaures  Ammoniak  ge- 
löst. Anilhi  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  das  Anhydrid,  bei  schwa- 
chem Erwärmen  wird  es  gelöst ,  es  scheidet  sich  Wasser  aus  und  beim 
Erkalten  gesteht  die  Masse  zu  Nadeln  von  Benzanilid.   Gerhardt. 

Das  Benzoesäure-Anhydrid  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
ziemhch  leicht  in  Weingeist  und  in  Aelher.   Gerhardt. 


*)  Die  Chlorphosphorsäure  (Phosphoroxychlorid)  bereitet  man  nach  Ger- 
hardt am  vortheilhaftesten  durch  Destillation  von  Fünffach-Chlorphosphor  mit 
völlig  getrockneter  Oxalsäure,  wobei  die  Chlorphosphorsäure  das  einzige  flüs- 
sige DestUlationsproduct  ist.  {?QX>  +  C^H^O^  =  PO^CP  -f-  2HC1  +  CO  +  ^CO^.) 
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Benzoe-Essigsäure-Anhydrid. 
C18H806  =  C''H303  +  C11F03. 

Gerhardt.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  308;  Ann.  Pharm.  87,  81;  J.  pr.  Chem, 
61 ,  288. 
Wasserfreie   Benzoesäure  -  Essigsäure,    essigsaure   Benzoesäure   oder 
benzoesaure  Essigsäure,  Benzoate  acetique  ou  Acetate  benzoique. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  bringt  Chloracetyl  mit  Irocknem 
benzoesauren  Natron  zusammen;  die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  und 
geht,  ohne  dass  Eruärmung  von  aufsen  nöthig  ist,  zu  Ende;  das 
syrupartige  Product  wird  mit  Wasser  und  wässrigera  kohlensauren  Na- 
tron gewaschen,  der  Rückstand  mit  reinem  Aether  geschüttelt  und 
die  Lösung  hei  gelinder  Wärme  verdunsten  gelassen. 

Eigenschaften.  Schweres  Oel,  nach  spanischem  Wein  riechend. 
Reagirt  nicht  auf  Lackmus. 

GERHi\BDT. 

18  C  108  65,85  65,94 

8H  8  4,87  4,99 

60 48  29,28  29,07 

"       C'^H^O«        164  100,00  100,90 

Zersetzungen.  1.  Kommt  bei  150"  Ins  Sieden,  dabei  geht  Essig- 
säure-Anhydrid über,  während  das  Thermometer  rasch  steigt  und  der 
Rückstand  sich  schwach  bräunt.  Wird  die  Destillation  bei  2S0"  unter- 
brochen, so  enthält  der  Rückstand  reines  Benzoesäure -Anhydrid.  — 
2.  W^ird  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  zu  Essigsäure  und  Benzoe- 
säure. —  3.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  geben  bald  essig- 
saures und  benzoesaures  Salz. 

Benzoe-Baldriansäure- Anhydrid. 
C2''Hi'06  =  C10H9O3  +  Ci^H^O^. 

Chiozza.     Ann.  Pharm.  84,  106;  /.  pr.  Chem.  61,  298. 

Wasserfreie  Baldriansäure-  Benzoesäure ,  valeriansaure  Benzoesaure, 
Valerate  benzoique  ou  benzoate  valerique. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  trocknes  baldriansaures 
Kali. 

Schweres  Oel;  riecht  fast  wie  Baldriansäure- Anhydrid.  Reagirt 
nicht  auf  Lackmus.  Gibt  beifsende  und  zu  Thränen  reizende  Dämpfe. 
Zerfällt  beim  Destilliren  in  Benzoesäure-  und  Baldriansäure-Anhydrid, 
doch  nicht  so  leicht  wie  Benzoe-Essigsäure-Anhydrid.  Gibt  mit  Al- 
kalien benzoesaures  und  baldriansaures  Alkali. 


Es  sei  erlaubt,  hier  nachzutragen,  was  seit  dem  Schluss  des  fünften 
Bandes  über  die  Anhydride  der  Essigssure,  Buttersäure,  Augeliksäure  und 
Baldriansäure  und  einige  damit  zusammenhängende  Körper  bekannt  gewor- 
den ist. 

Essigsäure  -  Anhydrid.   C^H^O^. 

Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  311;  Ann.  Pharm.  87,  149;  J.  pr.  Chem. 
61,  290. 
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Wasserfreie  Essigsäure,  essii/saure  Essigsäure,  Acelate  acetique. 

Bildung.  1.  Beim  Kiiiwirkeii  von  Cliloracetyl  auf  essigsaures 
Alkali,  daher  auch  beim  Hinwirken  von  Fünffach-Chlorphosphor  oder 
Chlorphosphorsäure  auf  überschüssiges  essigsaures  Alkali  (vgl.  vi,  76). 
2.  Beim  Krhilzen  der  Verbindung  von  essigsaurem  Kali  mit  Essigsäure- 
Anhydrid.  3.  Beim  Krhitzen  von  ßenzoe-Kssigsäure- Anhydrid,  und 
daher  auch  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  essigsaurem  Alkali. 
(VI,  75). 

Darstellung.  .Man  sclzt  rolie  oder  reiue  Clilorphosphorsäure,  wie 
sie  bei  der  Darstellung  von  Clilorbenzoyl  nach  Quoiks  als  Xebenpro- 
duct  erhallen  wird,  tropfeuweis  zu  geschmolzenem  essigsauren  Kali 
und  destillirt  das  zuerst  ohne  äiifsere  Erwärmung  Uebergehende  3-  bis 
4-nial  mit  geschmolzenem  e.^sigsaureii  Kali.    Hierbei  imis.s  .stark  erhitzt 

werden  ,  um  die  entstellend^  Verbindung  \ou  es.sigsaureni  Kali  mit  Essig.säure- 

Anhydrid  zu  zersetzen.  Zulelzl  wird  das  Destillat  für  sich  rectificirt, 
indem  man  das  vor  137,5    rebergehende  beseitigt.   40  'ib.  essigsaures 

Kali  und  15  Th.  Cblorpliospborsäure   liefern    10   III.  Essigsäure- Anhjdrid.  — 

2.  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  1  Th.  Fünffach-Chlorphosphor  zu 
etwas  mehr  als  IV2  Th.  geschmolzenem  essigsauren  Kali  destillirt  an- 
fangs ohne  äufsere  Erwärmung,  später  heim  Erhitzen  etwa  V3  tles 
Gewichts  von  Fünffach-Chlorphosphor  an  Essigsäure -Anhydrid  über, 
welches  durch  Reclification  über  essigsaurem  Kali  von  einer  geringen 
Menge  einer  phosphorhaltigen  Substanz  befreit  wird.  —  3.  .Man  er- 
hitzt überschüssiges  geschmolzenes  essigsaures  Kali  mit  tropfenweise 
zugefügtem  Chlorbenzoyl  und  rectificirt  das  Destillat  einmal  über  essig- 
saurem Kali. 

Eigenschaften.  Farblose ,  leicht  beweghche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  sehr  starkem,  an  Essigsäure  und  Weifsdornblüthen 
erinnernden  Geruch  Spec.  Gew^  —  1,073  bei  20,5°.  Kocht  bei  137,5° 
bei  0,75  31.  Druck;  der  Dampf  greift  die  Augen  stark  an.  Dampf- 
dichte  =  3,47. 

Maafs.  Dichte. 

4C        24  47,06  46,88  C-Danipf  4  1,6640 

.3  H         3  5,88  5,91  H-Gas  3  0,2079 

3  0        24  47,06 47,21  0-Gas IV2  1,6639 

51  100,00  100,00  Anhydrid-Dampf     1  3,5358 

Zersetzungen.  1.  Wird  in  /i??/c/</^r  Z,?/// allmälig  ZU  Essigsäure; 
sinkt  in  Wasser  in  ölartigen  Tropfen  zu  Boden,  die  sich  nach  län- 
gerem Schütteln  oder  beim  Erwärmen  auflösen.  —  2.  Erhitzt  sich 
mit  rauchemler  Sclticefelsäitre,  indem  Kohlensäure  entweicht  und 
eine  gepaarte  Verbindung  entsteht,  deren  Bleisalz  gummiartig  ist.  — 

3.  Kalium  wirkt  sehr  heftig  ein,  es  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches 
sich  nicht  von  selbst  entzündet,  wenn  man  nur  kleine  Stücke  Kalium 
zusetzt,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  Xadeln  von 
Essigsäure-Anhydrid  mit  essigsaurem  Kali.  Zugleich  entsteht  ein  an- 
genehmer an  Essigvinester  erinnernder  Geruch ,  welcher  besonders 
deutlich  ist,  wenn  man  das  überschüssige  Anhydrid  mit  kohlensau- 
rem Natron  neutralisirt.  —  4.  Fein  granulirtes  Zink  wirkt  erst  beim 
Klrwärmen  im  Wasserbade  auf  das  Essigsäure-Anhydrid,  es  entwickelt 
sich  Wasserstoff  und  der  Rückstand  hält  ein  lösliches  krystallisches 
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ZiDksalz.  Das  Wasserstoffgas  zeigt  denselben  Geruch ,  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung des  Kaliums  auftritt;  es  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme,  und 
sein  Verbrennuugsproduct  fällt  Kalkwasser.  Beim  Streichen  durch  Kalilauge 
wird  der  beigemengte  Körper  zurückgehalten.    Auf  Allilill  wirkt  das  Kssig- 

säure- Anhydrid  unter  beträchtlicher  \Yärmeent\vickluiig;  die  Flüssig- 
keit erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  von  Acelaniiid. 

Verbindungen.  Essigsäure - Anlnjibkl  mit  essigsaurem  Kali.  — 
C'H3K0*  +  C'H303.   —   Wasserfreies  essigsaures  Kali.    —   Entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  Kalium  auf  Benzoesäure-Anhydrid  (vi,  761  und  wird 
erhalten  durch  Auflösen  von  geschmolzenem  essigsauren  Kali  in  Ben- 
zoesäure-Anhydrid. Durch  Auspressen  von  dem  überschüssigen  Anhydrid 
gereinigt,  bildet  es  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln, 
Avelche,  über  Vitriolöl  getrocknet,  sich  an  der  Luft  einige  Stunden 
unverändert  halten  und  nur  langsam  feucht  werden  und  zuletzt  zer- 
fliefsen.  —  Hält  26,10  Proc.  Kalium  (die  Rechnung  verliert  2t),  17  Proc). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  in  essigsaures  Kali  und  Essigsäure-Anhydrid. 

Schwefelaldehyd.    C^H3S02. 

Gerhardt.  N.  Ann.  Chim.  Pfiys.  37,  297;  Ann.  Pharm.  67,  71;  J.^pr.  Chem. 
61 ,  279. 

Sckwefelaceti/I ,  Essigsthiresulpir ,  Sulfure  d'acety/e. 

Chloraldehyd  wirkt  heftig  auf  .Schwefelblei;  dabei  deslillirt  eine  unan- 
genehm nach  Katzenharn  riechende  Flüssigkeit,  deren  Lösung  in  Wasser  von 
Sublimatlösung  zuerst  weifs,  dann  gelb  gefällt  wird.  Die  vom  Niederschlag 
gelb  gefällte  Flüssigkeit  gibt  beim  Kochen  Essigsäure;  der  Niederschlag  wird 
mit  Kali  schwarz,  im  Wasser  getrocknet,  gibt  er  beim  Erhitzen  ein  Sublimat 
von  Einfach-Chlorquecksilber,  viel  Essigsäure,  eine  gelbe  Substanz  und  Schwe- 
felquecksilber. 

Chloracetyl.    C'CIH-^O^  =  C^C1H3,02. 

Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  294;  Ann.  Pharm,  b7,  68 r  J.  pr-  Chem. 
61,  276. 
Chloraldehyd -'J ,  Essigsäurechlorin,  Chlorure  acetique. 

Bildung  und  Darstellung.  Wird  Clilorphosphorsäure  tropfenvveis  zu 
geschmolzenem  essigsauren  Kali  gesetzt,  so  tritt  eine  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  ein,  die  hinreicht,  um  das  entslandene  Chloracetyl 

abdestilliren  zu  lassen.  Man  lässt  am  besten  die  Chlorphosphorsäure  mittelst 
einer  fein  ausgezogenen  Röhre,  welche  durch  den  Kork  des  Tubulus  der  Re- 
torte geführt  wird,  tropfenweis  zutreten.  Das  Destillat  wird  Über  geschmol- 
zenem essigsauren  Kali  rectificirt,  um  etwa  überschüssige  Chlorphos- 
phorsäure zu  entfernen ,  mehrmals  für  sich  destillirt  und  nur  das  bei 

55'  Uebergehende  aufgefangen.  Die  Reclificatlou  über  essigsaurem  Kali 
darf  nicht  unnöthig  wiederholt  werden,  weil  dabei  Essigsäure-Anhydrid  ent- 
steht. —  Auch  beim  Einwirken  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  essigsaures 
Kali  entsteht  Chloracetyl ;  aus  dem  Destillat  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
gelbliche  Masse  ab,  welche  an  der  Luft  zerfliefst  und  sich  in  Wasser  mit  Ge- 
räusch löst,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  und  eine  Verbindung  von  Chlor- 
acetyl mit  Fünffach-Chlorphosphor  zu  sein  scheint. 


*)  Das  Aldehyde  perchlore  von  Malaguti  ist  Bd.  IV,  909  mit  Unrecht 
Chloraldehyd  genannt;  es  verhält  sich  zur  Trichloressigsäure  wie  das  Chlor- 
acetyl Gerhardts  zur  Essigsäure  und  ist  daher  C^CI^CIO-.  Vergl.  Gerhardt 
[_Ann.  Pharm.  87,  70). 
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Eigenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  1,125  spec.  Gew.  bei  11''.  Siedet  bei  S.!"".  Raucht 
schwach  an  feuchter  Luft  und  riecht  erstickend,  an  Salzsäure  und 
Essigsäure  erinnernd.  Der  Dampf  greift  die  Augen  und  Lungen  stark 
an.    Dampfdichte  =  2,87. 

Gerhardt.                                     Maafs.  Dichte. 

4C           24         30,57           30,59               C-Dampf              4  1,6640 

3H           18           3,85             3,95               H-Gas                   3  0,2070 

Cl          35,4       45,22            45,23                Chlor-Gas             1  2,4543 

20           16     _  20,36           20,23 0-Gas 1  1,1093 

C+H3C102    93,4     100,00          100,00            Chloracetyldampf    2  5,4346 

1  2,7173 

Zersetzungen.  1.  Einige  Tropfen  Chloracetyl  in  Wasser  gegossen, 
sinken  darin  unter  und  lösen  sich  dann  auf,  in  der  Flüssigkeit  auf 
und  nieder  sinkend,  indem  Essigsäure  und  Salzsäure  entsteht.  Werden 
einige  Tropfen  Wasser  in  Chloracetyl  gegossen,  so  entsteht  mit  Explo- 
sion Salzsäure  und  Essigsäure.  (CiHfCioa  +  2H0  =  c'H'^O'^  -f  HCl.)  — 
2.  Chloracetyl  wirkt  auf  Ammoniak  lebhaft  ein,  Acetamid  und  Sal- 
miak erzeugend,  (cmscio^  +  2.\h3  =  C'iXhso^  +  nh-ci)  —  3.  Beim 
schwachen  Erwärmen  mit  Zink  in  einer  verschlossenen  Röhre  wird 
das  Metall  stark  angegriffen  und  es  bildet  sich  eine  braune  theer- 
arlige  Masse,  aus  welcher  Wasser  harzähnliche  Flocken  abscheidet, 
indem  sich  ein  eigenthümlicher  ätherarliger  Geruch  entwickelt;  die 
wässrige  Flüssigkeit  hält  Chlorzink.  —  4.  Beim  Einwirken  von  Chlor- 
acetyl auf  Schwefelblei  geht  eine  farblose,  unangenehm  nach  Katzen- 
harn riechende  Flüssigkeit  über,  welche  vielleicht  Schwefelaldehyd  ist. 
(C*H3Ci02  +  Pbs  =  C'»H3S02  +  pbci.)  —  5.  Gibt  mit  Anilin  unter  hef- 
tiger Einwirkung  Acetanilid  und  salzsaures  Anilin,  (c^hscio^  +  2ci2.\h7 

=  Ci6NH''02  -f  Ci2i\H7,HCl.) 

Acetanilid.    CieNH^O^  =  C''(C^mP)n\0^. 

Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.   Pbys.   37,  328;   Ann.   Pharm.   87,   164;   J.  pr. 
Cheni.  61 ,  304. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  oder  Chlor- 
acetyl auf  Anilin. 

Darstellung.  Wird  Chloracefyl  zu  Anilin  gesetzt,  so  erzeugt  jeder 
Tropfen  ein  (Jeräusch  wie  glühendes  Metall  in  Wasser;  nach  dem  Er- 
kalten wird  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  um  das  entstandene  salzsaure  Anilin  aus- 
zuziehen und  der  Rückstand  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Bei  Anwendung   von    rohem  Anilin    sind    die  Krystalie  anfangs   roth  gefärbt, 
Averden  aber  beim  Umkrystallisiren  f&rhlos. 

Eigenschaften.  Farblose  glänzende  Blätter.  Schmilzt  bei  112°, 
krystallisch  erstarrend.    Lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 

Gerhardt. 


16  C 

96 

71,11 

17,22 

N 

14 

10,37 

10,84 

9H 

9 

6,66 

6,78 

20 

16 

11,86 

11,16 

C<6NHS02 

135 

100,00 

100,00 

Chlorbutyral,    Butyranilid.  11%' 

Wird  von  kochender  Kalilauge  kaum  angegriffen.  Gibt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  sogleich  Anilin. 

Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,   Weingeist  und  Aelher. 

Nachtrag  zu  Chlorbutyral  (v,  281). 

Gekhardt.     N.  Ann.  Chim.  Plii/s.37.,  298;  Jnn.  Phann.Sl,  71;  J.  pr.  Chem. 
61 ,  279. 

Chlorbutyryl  ^  Buttersäurechlonir ,  Chlorure  de  butyryle. 

Darstellung.  .Wan  setzt  allmäüg  2  Th.  trocknes  feingepulvertes 
buttersaures  Natron  zu  1  Th.  Chlorphosphorsäure,  wobei  schon  in  der 
Kälte  lebhafte  Einwirkung  stattfindet,  und  deslillirt.  Das  Destillat  wird 
über  einer  kleinen  Menge  biittersaurem  Natron  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  rectificirt. 

Eiffenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  an  der  Luft  schwach  rauchend, 
von  stechendem,  zugleich  an  Buttersäure  und  Salzsäure  erinnernden 
Geruch.    Kocht  ohne  Zersetzung  etwa  bei  95°. 

Gerhakdt. 


8C 

48 

45,07 

44,96 

7H 

7 

6,57     - 

6,70 

Cl 

35,4 

33,33 

33,07 

20 

16 

15,03 

15,27 

CfeH7C102  106,4       100,00  100,00 

Zersetzt  sich  mit  Wasser  augenblicklich  in  Butfersäure  und  Salz- 
säure. 

Gibt  mit  Anilin  unter  heftiger  Einwirkung  Butyranilid  und  salz- 
saures Anilin. 

Buttersäure -Anhydrid.   C^H'O^. 

Gerhardt.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  318;  Ann.  Pharm.  87,  155;  J.  pr.  Chem. 
61 ,  296. 

Wasserfreie  Butter  säure,  buttersaure  Buttersätire ,   Butyrate  bntyrique. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Chlorbutyral  auf  buttersaure 
Alkalien,  und  daher  beim  Behandeln  von  überschüssigem  butlersauren 
Alkali  mit  Chlorphosphorsäure.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl 
mit  buttersaurem  Alkali,  indem  das  hierbei  entstandene  Benzoe-But- 
tersäure-Anhydrid  wieder  zerlegt  wird. 

Darstellung.  1.  Man  setzt  2  Th.  Chlorphosphorsäure  tropfenweis 
zu  4  Th.  getrocknetem  buttersauern  Natron  und  destillirt  nach  been- 
digter Einwirkung.  Das  Destillat  wird  zuerst,  um  mitübergegangenes 
Chlorbutyral  zu  entfernen ,  über,  buttersaurem  Natron  und  darauf  für 
sich  rectificirt,  indem  nur  das  bei  190°  Uebergehende  aufgefan- 
gen wird. 

Eigenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  stark,  aber  weniger  unangenehm  als  Buttersäure  riechend, 
an  Buttervinester  erinnernd.  Spec.  Gew.  =  0,978  bei  12,5°.  Kocht 
ungefähr  bei  190°.    Dampfdichte  =  5,38. 
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Grhhahdt. 

Maafs. 

Dichte. 

8C 
7H 
30 

48 

7 

24 

60,76 

8,86 

30,38 

60,67 

8,87 

30,46 

C- 
H 
0- 

-Dainpf 

-Gas 

-Gas 

8 
7 

3,3280 
0,4851 
1,6639 

C^H^O»      79  100,00  100,00  Anhydrid-Dampf   1  5,4770 

Wird  in  feuchter  Luft  allmälig  zu  Bultersäure.  Verbindet  sich 
niciit  sogieicli  mit  Wasser,  sondern  bildet  auf  der  Oberfläche  eine 
ülartige  Schicht.  —  Bildet  mit  Ammoniak  Butyraniid  und  mit  Anilin 
unter  Erhitzung  Butyranilid. 

Butyranilid. 
C20NH^3O2  =  Cf(C'2]\H6)H702. 

Gkrhardt.     i\.  Jim.   C/iim.   Phys.  37,  329;   y4nn.  Pharm.   87,   166;  J.  pr. 
Chem.  61 ,  306. 

Buttersäure-Anhydrid  oder  Chlorijutyral  wirken  unter  Wärmeent- 
wicklung auf  Anilin;  wird  die  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  mit 
verdünnter  Salzsäure  übergössen,  um  überschüssiges  Anilin  zu  ent- 
fernen, so  scheidet  sich  gewöhnlich  ein  gefärbtes  Oel  ab,  welches 
oft  2  bis  3  Tage  flüssig  bleibt,  aber  bei  heftigem  Schütteln  fest  wird. 
Aus  der  Lösung  in  kochendem  schwachen  Weingeist  krystallisirt  es 
in  schönen  perlglänzenden  Blättern,   die  bei  90°  schmelzen  und  un- 


sei 

zt  destiiiiren. 

Gkiuiardt. 

20  C 

120 

73,62 

73,56 

N 

14 

8,58 

8,80 

13  H 

13 

7,96 

8,06 

20 

16 

9,84 

9,58 

C20OH'3O3       163  100,00  100,00 

Wird  von  kochender  Kalilauge  kaum  angegriffen;  gibt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Anilin. 

Angeliksäure  -  Anhydrid.  C^^H^O^. 

Chiozza.    Compt.  rend.  36,  630;  ^nn.  Pharm.  8G,  259. 

Wasserfreie  Jnffeüksäure,  angeliksaiire  Angeliksäure,  Anyelate  angelique. 

Durch  Behandeln  von  angeliksaurem  Kali  mit  Chlorphosphorsäure. 
Farbloses  Oel.  Im  Geruch  ganz  verschieden  von  der  Angeliksäure.  — 
Wird  beim  Destilliren  etwas  sauer.  Wird  in  Berührung  mit  Wasser 
langsam ,  schneller  mit  Alkalien  zu  Angeliksäure,  (jibt  beim  Erwär- 
men mit  wenig  festem  Aetzkali  angeliksaures  Kali  und  Angeliksäure. 

Baldriansäure  -  Anhydrid.    CioilfO^. 

Criozza.  Coml.  rend.  35,  568;  36,  630;  Ann.  Pharm.  84, 106;  J.  pr.  Chem.  58, 23. 

Wasserfreie  Baldriansäure,  valeriansaure  Valeriansäure ,  Valerianate 
valerianique. 

Beim  Zusammenbringen  von  1  Th.  (J  At.)  Chlorphosphorsäure  mit 
51/2  Th.  (6  At.)  durch  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  getrocknetem  bal- 
driansauren Kali  findet  eine  sehr  heftige  Einwirkung  statt,  indem 
eine  mit  einem  dicken  Oel  getränkte  Salzmasse  entsteht.  Dieses  wird 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  und  darauf  mit 
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Aelher  behandelt,  die  ätherische  Lösung  im  Wasserhade  verdampft 
und  der  Rückstand  durch  Chlorcalciuni  gelrocknet. 

Farbloses,  ziemlich  bewegliches  Oel,  leichter  als  Wasser,  von 
schwachem,  nicht  unangenehmen  Geruch.  Der  Dampf  greift  die  Augen 
an  und  reizt  zum  Husten.    Siedet  ohne  Zersetzung  ungefähr  bei  215°. 

Wird  durch  kochendes  Wasser  langsam,  rascher  durch  Alkalien 
zu  Baldriansäure.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  festem  Aelzkali  entsteht 
baldriansaures  Kali  und  Baldriansäure.  —  Gibt  mit  Anilin  Valeranilid. 

Valeranilid. 
C22i\Hi^02  =  C'0(Ci2NH6)H9O2. 

Chiozza.     Compt.  rend.  35,  568;  Ann,  Pharm.  84,  109;  J.  pr.  Chem.  61,  307. 

Beim  Einwirken  von  Baldrian-Anhydrid  auf  Anilin.  —  Lange,  sehr 
glänzende  rectanguläre  Blätter,  welche  bei  115°  schmelzen  und  über 
220°  gröfstenlheils  unzersetzt  destilliren.  —  Leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Bildet  beim  Ausscheiden  aus  einer  Lösung  in  kochendem 
verdünnten  Weingeist  ölartige  Tropfen,  die  beim  Erkalten  flüssig  blei- 
ben, aber  beim  Schütteln  krystallisch  erstarren. 

Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nur  wenig  angegriffen.  Gibt 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Anilin. 

Capronsäure- Anhydrid.    C^^ji^os. 

Chiozza.     Compt.  rend.  36,  630;  Ann.  Pharm.  86,  259. 

Wasserfreie  Capronsäure ,  capronsäure  Capronsäure. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  ölige  Flüssigkeit,  Leichter  als  Was- 
ser, von  angenehmem,  beim  Erhitzen  aromatischen  Geruch.  Nimmt 
in  feuchter  Luft  den  Geruch  der  Capronsäure  an. 


Anhang  zu  Benzoesäure -Anhydrid. 

Oreoselon.    Ci^H^Os. 

ScHNKDERMANN  u.  WiNCKLER.  Anu.  Pharm.   51 ,  320. 

Darstellung.  Man  leitet  eiuen  raschen  Strom  von  trocknem  Salzsäuregas 
über  fein  gepulvertes  Atliamaotin,  indem  man  das  Pulver  fortwährend  um- 
schüttelt,  damit  kein  Theil  desselben  der  Einwirkung  der  Salzsäure  entgeht. 
(Vergl.  VI,  86.)  Wenn  Alles  flüssig  geworden  ist  und  wieder  zu  erstarren 
anfängt,  erhitzt  man  auf  100",  wobei  Salzsäure  und  Baldriansäure  fortgeht 
und  Oreoselon  (mit  unverändertem  Athamantin  gemengt)  als  amorphe  poröse 
Masse  zurückbleibt.  Diese  wird  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt; 
beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  Losung  scheidet  sich  Oreoselon  in  gelb- 
lichen Warzen  aus,  welche  beim  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  weifser  und 
von  anhängendem  Athamantin  befreit  werden.  —  Man  kann  statt  der  Salzsäure 
auch  schweflige  Säure  zur  Darstellung  anwenden. 

Eigenschaften.  Lockere  blumeukohlartige  Masse ,  welche  unter  der  Lupe 
als  kuglig  gruppirte  feine  biegsame  Nadeln  erscheint.  Von  schwach  gelb- 
licher Farbe  (die  wohl  nur  von  Unreinheit  bedingt  ist,  da  das  Oreoselon  sich 
in  der  Lösung  beim  Verdunsten  verändert).  Geschmacklos  und  geruchlos. 
Schmilzt  bei  ungefähr  190°  zur  klaren  gelben  Flüssigkeit. 

Forts.  V.  timelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  III.  6 
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SCHNKDKBMANN  U.  WiNCKLEB. 

74,32  74,79 

4,42  4,59 

2l,2ö  20,62 


C14H503         114  100,00  100,00 

Zersetzinifien.  1.  Das  <5eschmoIzene  Oreoselon  erstarrt  beim  Erkalteu  zur 
bernsteingelben  amorphen  Masse,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  wieder  amorph 
abscheidet;  beim  Schmelzen  entsteht  ein  scliwacher  brenzlicher  Geruch,  ohne 
dass  eine  Gewichtsabnahme  stattfindet.  Beim  Erhitzen  iiber  den  Schmelzpunct 
wird  es  verkohlt.  —  2.  Das  Oreoselon  lost  sich  leicht  in  Vitriolöl;  aus  der 
Lösung  wird  durth  Wasser  ein  starker  gelbweifser  Mederschlag  gefällt,  der 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  grauweifses  oder  gelbliches  Pulver 
bildet,  welches  sich  in  Kali  und  Weingeist  mit  gelber  Farbe  löst,  aber  aus 
der  weingeistigen  Lösung  nicht  krystallisirt  und  weniger  Kohlenstoff  und  mehr 
Wasserstoff  hält  als  das  Oreoselon.  —  3.  Das  Oreoselon  färbt  sich  mit  ver- 
dünntem Kali  oder  Ammoniak  gelb  und  löst  sich  in  geringer  Menge  mit  leb- 
haft gelber  Farbe.  Von  concentrirter  Kalilauife  wird  es  in  der  Wärme  reichlich 
gelöst.  Die  rothbraune  Lösung  gibt  mit  Säuren  einen  gelbweifsen  Niederschlag, 
welcher  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  eine  gelbliche  erdige  Masse  bildet, 
die  oft  beim  Trocknen  Iräunlich  und  klebrig  wird  (besonders  wenn  sie  aus 
nicht  gauz  reinem  Athamantin  dargestellt  war) ,  in  möglichst  reinem  Zustande 
in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  schwerlöslich  in  Weingeist  ist,  und  (aus  Oreo- 
selon dargestellt)  beim  Verdunsten  der  weiugeistigen  Lösung  krysiallisch  zu- 
rückbleibt. Bei  wiederholtem  Auflösen  und  Abdampfen  der  Lösung  wird  sie 
immer  dunkler  und  leichter  löslich  in  Weingeist.  Hält  72,21  Proc.  Kohlenstoff 
und  4,72  Wasserstoff;  ist  also  eine  Verbindung  des  Oreoseions  mit  Wasser, 
welches  indess  weniger  als  1  At  beträgt.  [Der  Gehalt  an  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  ist  aber  darin  im  Vergleich  mit  dem  Oreoselon  nicht  im  Verhältniss 
von  1  :  8  vermeiirt,  sondern  gegen  die  berechnete  Zusammensetzung  des 
Oreoseions  im  Verhältniss  von  1  :  11;  die  Substanz  ist  also  nur  ein  durch 
Kali  etwas  zersetztes  Oreoselon.    L.] 

Verbindungen.  Der  aus  der  Lösung  des  Oreoseions  in  Kali  durch  Säuren 
ausgeschiedene  Niederschlag  löst  sich  in  frischem  Zustande  leicht  in  Ammoniak 
zur  gelben  trüben,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  in  welcher  durch  ßlei- 
zucker  schöne  gelbe  Flocken  gefällt  werden.  Diese  haben  ,  wenn  auch  alle 
Vorsicht  angewendet  wird,  um  eine  Beimengung  von  kohlensaurem  oder  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxjd  zu  vermeiden,  bei  verschiedenen  Bereitungen  nicht 
übereinstiinmeude  Zusammensetzung,  die  sich  jedoch  der  Formel  Ci''H^03,2PbO 
nähert. 

SCHNKDKKMANN    U.    WiNCKLKB. 
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25,02 
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7,14 

7,16 

7,45 

7,65 

8,41 

Ci^H503,2Pb0        337,6       100,00        100,00      100,00      100,00      100,00 
Das  Oreoselon  löst  sich  selbst  in  warmem  Weingeist  nur  wenig  mit  gelber 
Farbe  und  ungefähr  ebenso  in  Aether. 

Körper,  aus  dem  Salzsäuren  Athamantin  erhalten.     C'^^H^O*. 

Die  krjstallisirte  Verbindung  von  Athamantin  mit  Salzsäure  schmilzt  beim 
Kochen  mit  Wasser  zu  öligen  Tropfen,  die  sich  bei  längerem  Kochen  auflösen. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln  aus,  welche  getrocknet  eine  blendend 
weifse  seidenglänzende  Masse  bilden,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Wasser  und  leicht  in  Weingeist  oder  Aelher  löst  und 
sich  beim  Verdunsten  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  kleinen  schuppigen 
Kristallen,  aus  der  ätherischen  Lösung  in  feinen  Nadeln  ausscheidet.  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  beim  Auskochen  der  rohen,  mit  Salzsäure  behandelten 
Athamantinmasse,  zuweilen  scheidet  sich  hierbei  aber  nur  Oreoselon  aus  und 
wenige  amorphe  Flocken,  welche  beim  Destilliren  der  Flüssigkeit  mit  über- 
gehen.  Löst  sich  in  Ammoniak  und  leichter  in  verdünnter  Kalilauge  mit  gelber 


Peucedanin.  83 

Farbe  und  wird  aus  der  verdünnten  Lüsuog  durch  Säuren  in  feinen  farblosen 
Krystalleu  gefällt.  Die  Lösung  in  Ammoniak  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen 
schönen  gelben  Niederschlag. 

SCHNKDEBMANN  U.  WiNCKLKR. 

14  C  84  68,85  69,05 

6H  6  4,91  5,02 

40 32  26,23    26,91 

C14H60*         122  100,00  100,00 

Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Glasrohr;  in  stärkerer  Hitze  zieht  sich  die 
Flüssigkeit  au  den  Wänden  hiuauf  und  bildet  ein  bräunliches,  erst  nach  eini- 
gen Tagen  erstarrendes  Gel.  Dabei  tritt  ein  schwacher  breuzlicher  Geruch 
auf  und  scheidet  sich  etwas  Kohle  aus. 

Peucedanin. 
C24H1206  =  Ci^H503,C^oH703. 

Wackenrodek.    Br.  Jrch.  37,  341. 
ScHLATTER.     Aiin.  Pharm.  5,  201. 
Erdmann.    J.  pr.  Chem.  16,  42. 
BoTHE.    J.  pr.  Chem.  46,  371;  50,  381. 
R.  Wagner.    J.  pr.  Chem.  61  ,  503. 

Angeliksaiires  Oreoselon ,  Fmperalorin. 

Vurliornmen.  In  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  und  Impera- 
toria  ostnttiiim  (Meistern  urzel).  R.  Wagnkb  wies  die  Identität  von  Wacken- 
RODKKS  Imperatorin  mit  dem  von  Schlattkr  entdeckten  Peucedanin  nach. 

Darstellung.  1.  Die  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  wird  mit  Wein- 
geist von  hO  Proc.  durch  Digestion  erschöpft;  nach  dem  Abdestilliren  des 
Weingeistes  scheiden  sich  im  fettigen  Rückstand  Krystalle  von  Peucedanin  aus, 
welche  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  aus  heifsem  Weingeist  unikrystal- 
lisirt  werden.  Schlatter.  Herberger  und  Ebdmann  lassen  aus  Aetlier  um- 
krystallisiren ,  Bothe  lässt  die  zerkleinerte  Wurzel  einige  Stunden  mit  Wein- 
geist in  Berührung  und  erhitzt  hierauf  zum  Sieden;  die  filtrirte  Flüssigkeit 
liefert  beim  geringen  Verdunsten  Krystalle  von  Peucedanin,  die  durch  sehr 
verdünnten  kalten  Weingeist  von  einem  brauneu  Harz  befreit  werden.  Die 
aus  späteren  Auszügen  erhalteneu  Krystallisaiionen  halten  viel  mehr  Harz  als 
die  ersten;  aus  den  letzten  Harzmeugen  gewinnt  man  das  Peucedanin,  wenn 
man  die  heifse  weiugeislige  Lösung  so  lauge  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die 
eintretende  Trübung  bleibend  zu  werden  anfängt;  die  nach  langem  Stehen 
ausgeschiedenen  Kr3'stalle  werden  aus  kaltem  Aether  umkrystallisirt.    Bothe. 

2.  Gröblich  zerstofsene  Meisterwurzel  wird  mit  2  bis  3  Th.  Aether  in  der 
Realschen  Presse  ausgezogen  und  von  der  Flüssigkeit  V5  abdestillirt ;  aus  dem 
Rückstand  scheiden  sich  an  der  Luft  Krystalle  aus,  welche  von  einem  grünlichen 
Oele  abgesondert  und  aus  Aether  umkrystallisirt  werden.  Diese  werden,  um 
das  anhängende  Gel  vollständig  zu  entfernen,  mit  kaltem  Weingeist  vonSOPi'oc. 
gewaschen  und  aus  heifsem  umkrystallisirt  oder  gelinde  geschmolzen  und  um- 
krystallisirt, oder  einige  Stunden  mit  kaltem  verdünnten  Kali  in  Berührung 
gelassen,  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  aus  heifsem 
umkrystallisirt.     Gsann,  Wackenroder. 

Eigenschaften,  Farblose  glänzende  rhombische  Säulen,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  Schi.atter,  Bothe,  von  ungefähr  60  und  120°;  dicke  schiefe  rhom- 
bische Säulen  mit  schief  auf  die  gröfseru  Seitenkanteu  aufgesetzten  Endflächen, 
Wackenroder;  die  weingeistige  Lösung  schmeckt  brennend  aromatisch  und 
anhallend  kratzend.  Schmilzt  bei  60°  Schlatter,  75°  Bothe,  Wackenroder, 
und  erstarrt  bei  ruhigem  Stehen  erst  nach  längerer  Zeit  krystallisch-strahlig. 

Ebdmann.      Bothe. 
24  C  144        70,58  69,69  70,53 

12  H  12         5,88  5,88  6,02 

'      60 48        23,54  24,43  23,45 

C24Hi2,\6      204      100,00  100,00  100,00 

6* 


84  Benzen;  Sauersloffkern  C^^H^O. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  ranzig- 
aromatisch  riechende,  im  Schlünde  kratzende  Dämpfe,  die  sich  zu  einer  grüneo 
schmierigen  Masse  verdichten ,  welche  beim  Erkalten  erstarrt.  Verbrennt  mit 
heller  rufsender  Flamme,  leichte,  schwer  verbrennliche  Kohle  lassend.  — 
2,  Löst  sich  beim  Kr  wärmen  mit  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gew.  auf  60° 
langsam,  aber  vollständig  zur  gelben  Fliissigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrig  kr) stallischen  Masse  von  Mtropencedanin  erstarrt,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  leicht  rein  erhalten  wird  und  farblose  bieg- 
same Krjstallhlättcheu  bildet,  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Weingeist  und 
Aether  ziemlich  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen  über  100°  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  mit  leuchtender  Flamme  unter  Entwicklung  salpetrigsaurer 
Dämpfe  verbrennen.     Bothe. 

Nitropeucedanin.    Bothe. 

24  C  144  60,01  59,47 

N  14  5,83  5,25 

10  H  10  4,16  4,11 
9  0  72  30,00  31,17 

C24i\Hioo9     360  100,00  100,00 

In  Ammoniakgas  oder  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  Weingeist 
wird  das  Nitropeucedanin  in  Nitropeiicedaninatnkl  verwandelt,  welches  sich 
in  kochendem  Weingeist  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  fast  diamantglän- 
zeuden  rhombischen  Säulen  krystallisirt.    Bothe. 

Nitropeucedaninamid .    Bothe. 

24  C  144  58,06  58,00 

2N  28  11,29  11,92 

12  H  12  4,83  4,63 

80 64  28,42 25,45 

C24i\2H20H        248  100,00  100,00 

Das  Nitropeucedaninamid  entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali  allmälig  Am- 
moniak; beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  entsteht  Nitropeucedanin  und 
das  Ammoniaksalz  der  angewendeten  Säure. 

In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Wird  eine  weiogeistige  Lösung  mit  Wasser  vermischt,  so  bewirkt  das  sich 
ausscheidende  Nitropeucedaninamid  einen  ausgezeichneten  Dichroismus,  indem 
die  Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Licht  gelb,  bei  anffallendem  selbst  bei 
starker  Verdünnung  schön  lasurblau  erscheint.    Bothe. 

Beim  Kochen  von  Peucedauin  mit  starker  Salpetersäure  entwickelt  sich 
salpetrige  Säure  und  es  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche  durch  Wasser 
nicht  gefällt  wird.    Schlatteb,  W.'VCkknbodeb. 

3.  Peucedanin  gibt  mit  lod  eine  dunkle  dickflüssige  Masse.  Schlatteb, 
Wackenrodkr.  —  4.  Lost  sich  in  f'itriulölj  durch  Wasser  unverändert  fäll- 
bar; wird  auch  durch  rauchende  Schwefelsäure  wenig  verändert.  Wackenro- 
dkr. Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  sind  ohne  Wirkung.  Schlat- 
TKR.  —  5.  Wird  durch  weingeistiges  Kali  in  .\ngeliks;iure  und  Oreoselon 
zerlegt.    R.  Wagner. 

Das  Peucedanin  löst  sich  Dicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem   Weini/eist,  in  Atthei.,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Beim  Auflösen  von  Peucedanin  in  kaltem  Aelher  bleibt  Oxt/peucedanin 
als  körniger  Rückstand ,  welcher  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und 
Behandeln  mit  Aether  vom  anhängenden  Peucedanin  befreit  werden  kann. 
Schmilzt  bei  140°.    Erdmann,  Bothe. 

Oxypeucedanin.    Bothe. 

24  C  144  68,25  67,80 

11  n  11  5,21  5,27 
7  0               56           26,54           26,93 

Ci*fl"0»       331  100,00         100,00 
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Athamanlin.  C^m^'-O''  =  Cm^O^,Cm^^O^  oder  Ci^H^O^CioH^O^? 

WiNCKLKR.    Reperl.  77,  169. 

ScHNKDEBMANN  u.  WiNCKLER.    Anii.  Pharm.  51,  315;  /.  pr.  Chem.  33,  39. 

Darstellung.  Getrocknete  und  fein  zerstofsene  Wurzeln  und  reife  Samen 
von  Athamanta  oreoselinum  werden  mit  der  dreifacheu  Menge  Weingeist  von 
80  Proc.  bei  50  —  60°  ausgezogen,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  der  achtfachen  Menge  Aether  behandelt,  die 
ätherische  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  freiwillig  verdunsten 
gelassen;  es  bleibt  ein  dickliches  blassgelbliches  Oel ,  welches  allmälig  krystal- 
lisch  körnig  wird.  Diese  Masse  wird  in  der  vierfachen  Menge  Weingeist  von 
80  Proc.  gelöst,  und  in  die  Lösung  die  60fache  Menge  Wasser  in  einem  feinen 
Strahle  eingegossen,  die  Mischung  gut  durchgeschüttelt  und  an  einen  kühlen 
Ort  gestellt;  aus  der  milchigen  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen 
oder  Wochen  ein  krystallischer  käsiger  Niederschlag  aus;  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  befördert  dessen  Ausscheidung,  er- 
schwert aber  die  spätere  Reinigung.  Der  Niederschlag  wird  in  der  Wärme  in 
so  viel  Weingeist  von  60  —  65°  gelöst,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
noch  fast  ganz  klar  bleibt,  warm  filtrirt  und  an  einen  kalten  Ort  gestellt,  wo 
sich  das  Athamantin  in  langen  Nadeln  ausscheidet,  die  gewöhnlich  mit  ölartigen 
Tropfen  von  uureiuem  Athamantin  untermischt  sind.  Aus  einer  in  der  Wärme 
gesäitigien  Lösung  scheidet  sich  das  Athamantin  beim  Erkalten  als  braunes  Oel 
aus.  Die  von  den  Oeltropfen  möglichst  vollständig  befreite  Krystallmasse  wird 
zwischen  Fliefspapier  ausgepresst  und  aus  Weingeist  so  oft  umkrystallisirt,  bis 
die  Krystalle  vollkommen  weifs  und  nicht  mehr  mit  Oeltropfen  vermischt  sind. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  sehr  lockere,  blendend  weifse,  atlas- 
glänzende, aus  verwebten  haarfeinen  biegsamen  Krystallen  bestehende,  dem 
langfaserigen  Asbest  sehr  ähnlichen  Masse  ist  noch  kein  reines  Athamantin, 
da  sie  leichter  als  dieses  schmilzt  (bei  59  — 60°)  und  mehr  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthält  (6y,8  Proc.  C  und  7,5  Proc.  H).  Das  reine  Athamantin 
kann  daraus  nicht  durch  Umkrystallisireu  dargestellt  werden;  man  erhält 
es  zuweilen  zufällig  in  grofsen  Krystallen,  welche  sich  zugleich  mit  den 
feinen  Nadeln  ausscheiden,  oder  wenn  die  aus  der  weingeistigen  Lösung  ab- 
geschiedene ölige  Masse  längere  Zeit  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  bei 
20°  steht. 

Eifienschaften  des  reinen  Athamantin.  Farblose,  zum  Theil  zolllange, 
rechtwinklige  Säulen  mit  abgestumpften  Ecken  ,  an  denen  2  gegenüber  lie- 
gende Abstumpfun^isflächen  viel  gröfser  als  die  andern  sind;  zuweilen  Oktae- 
der, an  denen  4  in  einer  Ebene  liegende  Ecken  abgestumpft  sind.  Riecht, 
besonders  beim  Erwärmen,  eigenthümlich  ranzig,  seifenartig;  schmeckt  ranzig 
bitterlich,  hinterher  schwach  kratzend.  Schmilzt  bei  ungefähr  79°,  bildet  beim 
Erkalten  eine  weiche  terpenthinartige  Masse,  die  erst  nach  längerer  Zeit  wa- 
wellitähnlich   strahlig    erstarrt.     Lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

SCHNEDEBMAXN  U.  WlNCKLEK. 

66,98  66,78 

6,98  6,97 

26,04  26,25 


24  C 

144 

15  H 

15 

70 

56 

C24H1507       215  100,00  100,00 

Nimmt  man  mit  Schnedermann  u.  Winckler  an,  dass  im  Athamantin 
wasserfreie  Baldriansäure  mit  dem  Körper  Ci''H'^0+  verbunden  ist,  so  wäre 
dieser  von  dem  Kern  Ci^H^OS  (Oreoselon?)  abzuleiten  und  das  Athamantin  den 
Estern  analog  als  Ci>H503,HO  +  C'^H^OS  zu  betrachten;  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  entstände  daraus  eine  Verbindung  von  Ci*H503,HCl  mit  Ci'JHifO*, 
welche  in  der  Wärme  in  Oreoselon ,  Salzsäure  und  Baldriansäure  zerfiele. 
Alsdann  müsste  aber  beim  Behandeln  mit  Kali  ein  dem  .\lkohol  entsprechen- 
der Körper  Ci'H''03,2HO  entstehen,  wahrend  hierbei  nur  C^^H'^O*  gebildet  wird. 
—  Wird  das  Athamantin  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Oreoselon  mit  Bal- 
driansäure angesehen  =  Ci^H503,Cii'Hi'^'0*,  so  ist  zwar  die  Zersetzung  durch 
Kali  hierdurch  erklärt,   indem  der  Körper  C'^H^O*  sich  als  Oreoselonhydrat 
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betrachten  lässt;  gegen  diese  Ansicht  spricht  aber,  dass  beim  Entstehen  dieser 
Verbiudung  gegen  die  Regel  kein  Wasser  ausgetreten  sein  Itönnte  (IV,  180). 

7,erselzini(/.  1.  Liefert  bei  der  trocknen  Destilhttion  unter  andern  Pro- 
ducten  viel  Baldriaasiiure. —  2.  Gibt  u\\i  Salpetersäure  \on  1,25  in  der  Kälte 
eine  farblose,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Oelschicht,  die  sich  nach  eini- 
ger Zeit  trübt  und  nach  Baldriausäure  riecht.  In  der  Wärme  entwickeln  sich 
salpetrige  Dämpfe  und  stärkerer  Geruch  nach  Haldriansäure,  während  sicheln 
in  Wasser  unlöslicher  Körper  vom  Geruch  der  durch  Salpetersäure  zersetzten 
Fette  ausscheidet.  —  3,  Wird  mit  lud  gelbbraun  und  gibt  eine  duukelbraun- 
rothe  klebrige,  nach  Baldriansäure  riechende  Jlasse.  —  4.  Löst  sich  in  Vi- 
trioliil  unter  Erwärmung;  zu  einer  klaren  bräunlichen  Flüssigkeit,  während 
sich  ein  kräftiger  Baldriaugerucli  entwickelt;  wird  die  F^rhitzung  durch  äufsere 
Abkühlung  gemäf^igt,  so  ist  die  Lösung  nur  wenig  gefärbt.  Beim  Vermischen 
der  Lösung  mit  Wasser  entsteht  ein  Niederschlag  von  durch  Mtriolöl  mehr 
oder  weniger  verändertem  Oreoselon.  Beim  Destilliren  geht  wässrige  Baldrian- 
säure über,  die  durch  eine  darin  schwimmende  flockige  Substanz  getrübt  ist, 
welche  mit  dem  Körper  C"H''0'*  identisch  zu  sein  scheint.  —  5.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  iu  schweflif/satirem  oder  Salzsäure -Gas,  so  wie  beim  Kochen  mit 
wässriger  Salzsaure  in  Oreoselon  und  Baldriansäure.  —  Gibt  beim  Füinleiten 
von  Salzsäure -Gas  in  die  weiugeistige  Lösung  Baldrian vinester  und  Oreo- 
selon. —  6.  Zerfällt  beim  Einwirken  von  Kali  in  Baldriansäure  und  Oreoselon, 
welches  bei  Aveiterem  Einwirken  des  Kali  den  Körper  C'^H^O*  gibt.  —  Eben 
so,  nur  viel  langsamer,  wirken  Dari/twasser  und  Kalkmilch. 

Verbindu7i(/en.  1.  In  einem  Strom  von  trocknem  schivefliysauren  Gas 
schmilzt  das  Athamantiu  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  aber  völlig 
zu  einem  klaren  gelbbräunlichen  Oel  ,  welches  sich  gewöhnlich  nach  einigen 
Stunden  zersetzt,  indem  sich  Oreoselon  in  kleinen  Krystallen  ausscheidet  und 
starker  Geruch  nach  schwefliger  Säure  und  Baldriausäure  auftritt.  Oft  bleibt 
das  Oel  einige  Tage  lang  anscheinend  unverändert,  und  erstarrt  dann  zu  einer 
krystallischen,  in  der  Wärme  schmelzenden  Masse;  wird  der  Aether  während 
des  Behandeins  mit  schwefliger  Säure  durch  YAs  abgekühlt  und  die  flüssige 
Masse  durch  Eis  kalt  erhalten  ,  so  scheiden  sich  darin  nach  einiger  Zeit  kleine 
Krj'stallsterne  aus,  welche  allmälig  die  ganze  Masse  wie  mit  einer  Rinde  be- 
decken, während  ein  Theil  noch  lauge  flüssig  bleibt.  Die  krystallisirte  Masse 
ist  wachsartig,  trocken,  nimmt  allmälig  an  Gewicht  ab,  indem  sich  schweflige 
Säure  und  Baldriansäure  verflüchtigen  ,  schmilzt  schon  unter  100°,  wird  aber 
beim  Erwärmen  zersetzt,  indem  sich  Oreoselon  ausscheidet  und  schweflige 
Säure  und  Baldriansäure  entweichen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
scheint  bei  freiwilligem  Verdunsten  unverändert  zurückzubleiben;  beim  Ver- 
dunsten in  der  Wärme  entsteht  Baldrianvinester  und  Oreoselon  bleibt  zurück. 
—  Das  Athamantiu  nimmt  beim  Darüberleiten  14,63  Proc.  schweflige  Säure 
auf  (1  At.).  —  2.  Salzsäuregas  wird  von  Athamantiu  ohne  merkliche  Erwär- 
mung absorbirt.  Es  entsteht  ein  klares  gelbbraunes  Oel ,  das  bald  wieder  zu 
erstarren  anfängt,  indem  sich  darin  weifse,  strahlig  gruppirte  Nadeln  bilden; 
oft  erstarrt  ein  Theil  schon,  ehe  das  Gemenge  flüssig  geworden  ist,  und  ver- 
hindert dadurch  die  vollständige  Umwandlung.  Die  erstarrte  Masse  besteht 
theils  aus  sternförmig  vereinigten  Nadeln,  theils  ist  sie  amorph,  grau,  feucht, 
und  riecht  stark  nach  Baldriansäure;  beim  Aufbewahren  entweicht  selbst  in 
verschlossenen  Gefäfsen  Salzsäure.  Beim  Schütteln  mit  Aether  blieb  ein  metal- 
lisches Pulver  zurück,  welches  nach  dem  Abspülen  mit  wenig  Aether  aus  In 
Weingeist  und  Aether  leicht  löslichen  perlghinzenden  mikroskopischen  Tafeln 
bestand,  welche  eine  Verbindung  von  Athamantiu  und  Salzsäure  waren. 

SCHNRDBRMANN  U.  WiNCKLEB. 

C24H1507         215  85,52 

CIH  36,4  14,48 13,70 

C^^Hi507,ClH     251,4       '    100,00 

Die  Verbindung   ist  sehr  wenig   beständig    und  wurde  nur   einmal   von 

SCHNEDERMANN  u.  WiNCKLER  hinreichend  rein  erhalten.    Zwei  Tage  nach  der 

Bestimmung  des  Salzsäuregehaltes  hielt  sie  64  Proc.  Kohlenstoff,  während  die 

Rechnung  57  verlangt.     Die  ätherische  Lösung  liefs  beim  Verdunsten  nadelför- 
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mige  Krystalle  zurück  und  eine  Masse  vom  Ausehen  des  Oreoselons;  beim  Ver- 
dunsten  der  Lösung  in  der  Wärme  blieb  nur  Oreoselon  zurück.  Sie  schmolz 
unter  100°  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Blasen  von  Salzsäure  entwickelte 
und  allmällg  zu  Oreoselon  wurde.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstand  der 
Körper  Ci'H'O*  (VI,  82). 

Das  Athamantln   löst  sich  nicht  in  Wasser,    leicht  selbst   in  schwachem, 
Weingeist  und  in  Jether,  reichlich  in  Terpenthinöl  und  in  fetten  Oelen. 


Schwefelkern  Ci^SH^. 
Schwefelbenzoyl. 

WÖHLEB  u.  Liebig  (1832).     Ann.  Pharm.  3,  267;  auch  Pogg.  26,  342. 
Schwefelbenzaldid ,  Benzoebiacisulfid ,  Oxysch  wefelbenzoyl. 

Beim  Destilliren  von  Chlorbenzoyl  mit  feingepulvertem  Schwefel- 
blei geht  ein  gelbes  Oel  über,  welches  zu  einer  gelben  weichen,  un- 
angenehm nach  Schwefel  riechenden,  krystallischen  Masse  ei'starrt.  — 
Verbrennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamme  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure.  Scheint  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt 
zu  werden.  Bildet  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  sehr  langsam 
benzoesaures  KaH  und  Schwefelkalium.  Zersetzt  sich  nicht  mit  Wein- 
geist. 

lodkern  Ci'^JH^ 

lodbenzoyl. 
Ci'^JH^O^  =  Ci^JH^02. 

WÖHLBB  u.  Liebig  (1832).     Ann.  Pharm.  3,  267;  auch  Pogg.  26,  342. 
lodbenzaldid ,  Benzoebiaciiodid.,  Oxyiodbenzoyl. 

Beim  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  lodkalium  geht  eine  braune 
Flüssigkeit  über,  Avelche  zu  einer  durch  freies  lod  braun  gefärbten 
krystallischen  Masse  erstarrt.  —  Ist  in  reinem  Zustande  farblos, 
blättrig  krystallisch ,  schmilzt  leicht,  doch  nur  unter  angehender 
Zersetzung,  indem  sich  loddärapfe  entwickeln.  Verhält  sich  in  Ge- 
ruch und  Brennbarkeit,  gegen  Wasser  und  Weingeist  dem  Bromben- 
zoyl ähnlich. 

Bromkern  C^'^ErH^. 

Brombenzoyl. 
Ci^'BrH502  =  Ci'BrH^02. 

WÖHiiBR  u.  LiBBiG.    Ann.  Pharm.  3,  266;  auch  Pogg.  26,  341. 
Brombenzaldid ,  Benzoebiacibrojtiid ,  Oxybrumhenzoyl. 

Darstellung.  Beim  Vermischen  von  reinem  Bittermandelöl  mit  Brom 
erwärmt  sich  das  Gemisch  unter  Entwicklung  von  Hydrobrom,  welches 
nebst  dem  überschüssigen  Brom  durcii  Erhitzen  entfernt  wird. 

Eigenschaften.  Weiche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbflüssige, 
grofsblättrige  krystallische  Masse  von  bräunlicher  Farbe.  Riecht  dem 
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Chlorbenzoyl  ähnlich,  doch  viel  schwächer  und  zugleich  etwas  gewürz- 
haft. Raucht  in  der  Kälte  schAvach  an  der  Luft,  in  der  Wärme  stark. 
Schmilzt  schon  in  sehr  gelinder  Wärme  zur  braungelben  Flüssigkeit. 

Verbrennt  mit  heller  rufsender  Flamme.  Zersetzt  sich  mit  Wasser 
sehr  langsam;  bleibt,  darunter  erwärmt,  lange  als  bräunliches  Oel 
auf  dem  Hoden  liegen  und  ist  erst  nach  langem  Kochen  in  Hydro- 
brom-  und  Benzoesäure  zersetzt. 

Löst  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  Weingeist  und  Aether 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  kryslallisch  zurück. 

Brombenzoesäure. 
Ci''ßrH50'^  =  C^'^BrH^O*. 

Pkligot  (1836).     Compt.  rend.  32,  11;  aucli  J.  pr.  Chem.  7,  330;  8,  65. 
Herzog.     N.  Br.  Arch.  23,  16. 
Müller.     Compt.  rend..  30 ,  325. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  sclzt  Benzoesäure  mit  Brom  in 
einer  verschlossenen  Flasche  dem  Sonnenlicht  aus.  Die  Einwirkung 
ist  lebhafter  und  schneller  beendigt,  als  die  des  Chlors  auf  Benzoe- 
säure. Die  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Broms  harte  bröck- 
liche  Masse  löst  sich  in  kohlensaurem  Kali  unter  Ausscheidung  eines 
grünlichen  bromhaltigen  Oels,  welches  an  der  Luft  zu  Harz  verhärtet 
und  nach  Benzoe  riecht;  die  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entfärbt 
und  durch  Salpetersäure  gefällt.  Herzog.  —  2.  3Ian  lässt  Bromdämpfe 
allmälig  auf  benzoesaures  Silberoxyd  wirken,  indem  man  20  bis  24 
Gramm  benzoesaures  Silberoxyd  und  eine  offene  Röhre  mit  flüssigem 
Brom  in  ein  Stöpselglas  bringt  und  24  Stunden  verschlossen  stehen 

lässt.    Beim  Uebergiefsen  des  Silbersalzes  mit  flüssigem  Brom  findet  eine  zu 

heftige  Einwirkung  statt.  Wird  das  (lenienge  vou  Bromsilber  und  Brom- 
benzoesäure mit  Aether,  Weingeist  oder  Holzgeist  geschüttelt  und  die 
Lösung  verdunsten  gelassen,  so  bleibt  ein  beim  Erkalten  kryslallisch 
erstarrendes  Oel  zurück.  Peligot.  —  3Il;iler  erhitzt  benzoesaures 
Silberoxyd  mit  Brom ,  wobei  Benzoesäure  überdestillirt. 

Eigenschaften.  Farblose  harte  krystallische  Masse,  welche  bei 
100°  schmilzt  und  bei  250''  sublimirt.    Brennt  mit  grün  gesäumter 

Flamme.  —  Die  aus  der  weingeistigeu  Lösung  durch  Wasser  gefällte  Säure 
ist  nach  dem  Trocknen  matter   als  Benzoesäure.     Peligot. 

Verbindungen.  Sie  bildet  mit  Basen  krystallisirbare,  gröfstentheils 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze,  das  Kalk-,  Baryt-,  Kupferoxyd- 
und  Ouecksilberoxydnl-Salz  sind  weniger  löslich.  Das  Bleioxydsah, 
durch  Fällen  von  Bleizucker  mit  brombenzoesaurem  Kali  erhalten, 
bildet  gelbe  Krystallkörner;  die  Lösung  in  warmem  W^asser  gibt  bei 
freiwilligem  Verdunsten  gelbe  voluminöse  Krystalle  von  schembar 
sphärischer  Gestalt.    Das  SHbersal%  ist  in  warmem  Wasser  löslich. 

Pei.igot. 
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Nach  Müller  soll  die  Brorabenzoesäure  =  Ci^BrsH^jO*  sein. 

Die  Säure  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Holzgeist,  Wein- 
geist und  Aether. 

Chlor  kern  Ci^CIH-. 

Chlorbenzoyl. 
Ci^ClH^02  =  Ci^ClH5,02. 

WÖHLER  u.  Liebig.     Ann.  Pharm.  3,  262;  auch  Pogg.  26,  237. 

Cahours.     Conipt    rend.   22,  846;    auch   Ann.   Pharm.   60,  251.   —    Compl. 

rend.  25,  724. 
Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Pht/s.  37,  291;  auch  Ann.  Pharm.  87,  63. 

Chlorbenzaldid,  Benzoylchlorid ,  Ozychlorbemoi/l,  Chloriire  de  benzoile. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Bittermandelöl.  Wöh- 
LER  u.  Liebig.  c^'H^o^  +  ci^  =.  c'''cih502+ HCl.  —  2.  Beim  Einwirken 
desselben  auf  Benzoeformester  und  Benzoevinesler,   M.\l.\giti  {Ann. 

Chim.  Phi/s.  70,  374  u.  387),  und  auf  Cinnamein ,  FrEMY  {Ann.  Chim.  Phys. 

70,  180).  -  3.  Beim  Erwärmen  von  Fiinfach-Chlorphospbor  mit  Benzoe- 
säure. C'^HßO*  +  PCP  =  C'^CJH?0-  +  PC1302  +  HCl.  C.\H01RS.  —  4.  Beim 
Einwirken  von  Chlorphosphorsäure  auf  benzoesaure  Salze.  Gerhardt. 
Darstellung.  1.  -Man  leitet  dnrch  reines  Bittermandelöl  trocknes 
Chlorgas:  es  wird  unter  starker  Erhitzung  und  Entwicklung  von  Salz- 
säure absorbirt.  Zuletzt  wird  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  bis 
das  durchströmende  Chlor  keine  Salzsäure  mehr  entwickelt.    Wenn  die 

EutwickluDg  der  Salzsäure  naclilässt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  vom 
aufgelöstem    Chlor,    welches    beim   Kochen    ausgetrieben   wird.     WÖHLER  U. 

Liebig.  —  2.  31an  erwärmt  trockne  Benzoesäure  mit  Fünffach-Chlor- 
phosphor  auf  100^;  es  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt  und  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure  geht  ein  Gemenge  von  Chlor- 
phosphorsäure und  Chlorbenzoyl  über,  aus  welchem  bei  198  und  200° 
Chlorbenzoyl  abdestillirt ,  welches  durch  Behandeln  mit  wenig  Wasser 
von  etwas  Fünffach-Chlorphosphor  und  Chlorphosphorsäure  gereinigt 
wird.  C.\HOLRs.  —  3.  Chlorphosphorsäure  wirkt  in  der  Kälte  sehr 
heftig  auf  benzoesaures  .Natron;  nimmt  man  auf  1  Theil  (1  At.)  nicht 
mehr  als  2,81  Th.  (3  At.)  benzoesaures  Xatron,  so  entsteht  hierbei 
nur  phosphorsaures  Natron  und  Chlorbenzoyl.  3Ci\\aH50'»  +  pci^o^  = 
SCi'iciHso^  +  3NaO,PO\  Bei  Anwendung  von  mehr  benzoesaurem  Na- 
tron entsteht  zugleich  Benzoesäure-Anhydrid.    Gerhardt. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  höchst 
durchdringenden  Geruch,  die  Augen  stark  angreifend,  ähnlich  wie 
Meerrettig.  Spec  Gew.  1,196  Wöhler  u.  Liebig,  1,250  Cahoirs.  Sie- 
det bei  195"  Malagiti,  bei  196°  Cahours.  Dampfdichte  4,987  Caholrs. 

Wühler      Ma-       Ca- 

u.  Liebig.  LAGVTi.  HOURs.  Maafs.  Dichte. 

14  C      84        59,82      60,58      59,02      59,52  C-Dampf        14  5,8240 

5H        5         3,56        3,74        3,67        3,52  H-Gas               5  0,3465 

Cl     35,4     25,21      24,42      24,73      25,02  Cl-Gas              1  2,4543 

2  0      16        11,41      11,26      12,58      11,94        0-Gas 1  1,1093 

C14H5C102 140,4    100,00     100,00     100,00     100,00  Chlorbenzoyld.    2  9,7341 

1  4,8670 
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Zersetzvnfien.  1.  Brennt  mit  leuchtender,  grün  gesäumter,  stark 
rufsender  Flamme.  —  2.  Zersetzt  sich  mit  kaltem  Wasser  langsam, 
mit  kochendem  rasch  und  vollständig  in  Salzsäure  und  Benzoesäure. 
Ebenso  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft.  —  3.  Gibt  heim  Er- 
wärmen mit  wässrigen  Alkalien  salzsaures  und  henzoesaures  Salz.  — 
4.  Bildet  mit  trocknem  Ammoniakgas  Salmiak  und  Benzamid,  mit 
wässrigem  Ammoniak  Salmiak  und  benzoesaurem  Ammoniak.  —  5.  Lässt 
sich  üher  wasserfreiem  l^aryt  oder  Kalk  unverändert  destilliren.  — 
t).  Erhitzt  sich  stark  mit  Fünffach -Chlorphosphor,  indem  Dreifach- 
Chlorphosphor  und  ein  heftig  riechender,  ölartiger,  nicht  näher  un- 
tersuchter Körper  entsteht.    Wühler  u.  Liebig. 

7.  Gibt  mit  Schwefel-,  lod-,  Brom-  oder  Cyan-Metallen  Schwe- 
fel-, lod-,  Brom-  oder  Cyan-Benzoyl.  Wühler  u.  Liebig.  —  8.  Gibt 
mit  Wasserstoffkupfer  Bittermandelöl  und  Chlorkupfer.  CuH  +  c^cih^o^ 
=  caifiO^  +  Cuci.  Chiozza  icompi.  rend.  36,  632).  —  9.  Beim  Mischen 
mit  gepulvertem  trocknen  ameisensauern  Natron  findet  schwache  Wär- 
meentwicklung statt  und  hei  gelindem  Erwärmen  tritt  heftige  Ent- 
wicklung von  reinem  Kohlenoxydgas  ein,  während  sich  Benzoesäure 
sublimirt,  der  Rückstand  hält  Chlornatrium  und  Benzoesäure.   c^NaHO* 

4-  C"Cm502  =  C'^eo*  +  NaCI  +  2C0.  Der  Rückstand  riecht  nach  Ameisen- 
säure, welche  durch  Einwirkung  der  Benzoesäure  frei  geworden  ist.  GERHARDT 

iAnn.  Pharm.  bl,iol^. —  10.  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  den 
Alkalisalzen  der  einbasischen  Säuren  entstehen  Chlormetalle  und  \'er- 
bindungen  der  Anhydride  der  einbasischen  Säuren  mit  Benzoesäure- 
Anhydrid.  z.  b.  C'^ciH502  +  C*i\aH30^  =  ci'>h^03,C^H303+  NaCi.  Gerhardt. 
—  11.  Beim  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  oxalsaurem  Kali  ent- 
steht Benzoesäure- Anhydrid,  Chlorkalium,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure (VI,  73).  Gerhardt.  —  12.  Die  Lösung  von  Chlorbenzoyl  in 
AVeingeist  erhitzt  sich  nach  einigen  Minuten  zum  Kochen,  entwickelt 
Salzsäure  und  setzt  beim  Vermischen  mit  Wasser  Oellropfen  von  Ben- 
zoevinester  ab. 

Verbindungen.  Das  Chlorbenzoyl  löst  in  der  Wärme  Phosphor  und 
Schwefel ,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  krystallisch  ausscheiden. 
Es  mischt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  in  jedem  Verhältniss  schein- 
bar ohne  Zersetzung.    Wühler  u.  Liebig. 

Mit  Bichlorvhiälher.  —  ci^ciaH^^os  =  c^CPHsOjC'^ciHso^.  —  Man 
leitet  Chlorgas  bei  60  —  70°  durch  Benzoevinester,  wobei  Salzsäure- 
gas und  Chlorvinafer  entweichen,  und  destillirt,  wenn  die  Einwirkung 
beendigt  ist,  die  Flüssigkeit,  bis  der  Siedpunct  auf  190°  gestiegen  ist. 

Der  Rückstand  schwärzt  sich  hierbei,  wenn  er  auch  nicht  zum  Kochen  erhitzt 

wird.    Das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aetzkalk,  destillirt  wieder,  ohne 

zum  Kochen  zu  erhitzen,  weil  sonst  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Salz- 
säure eintritt,  und  trocknet  das  zwischen  178  und  180°  üebergegan- 

gene  im  Vacuum  über  Aetzkalk.  (wird  Chlorgas  lange  genug  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  Benzoesäure  geleitet,  so  wird  aus  der  entstandenen 
öligen  Flüssigkeit  durch  Wasser  ein  gelbliches  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch 
und  Geschmack  gefällt.    Bouillon  Lagrange  {J.  Pharm.  7,  200). 

Farblose  Flüssigkeit  von  1,346  spec.  Gew.  bei  10,8°.  Raucht 
schwach  an  der  Luft,  riecht  erstickend,  dem  Chlorbenzoyl  ähnlich. 
Röthet   iu   trockner   Luft  nicht   Lackmus.    Kocht  bei   188  —  190°. 

Der  Siedpunct  steigt  sogleich  wegen  eintretender  Zerseteung. 


18  C 

108 

8H 

b 

3C1 

106,2 

30 

24 
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Malaguti. 

43,87  43,34 


3,24  3,44 

43,13  42,50 

9,75  10,72 


Ci?ci3H^03         246,2       100,00  100,00 

Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  einigen  Stunden  in  Benzoesäure, 
Essigsäure  und  Salzsäure.  3Ialäglti  c^h«.  cinm.  Phys.  70,  374;  auch 
Ann.  Pharm.  32,  43;  J.  pr.  Chcm.  18,  56). 

.)///  Bittermandelöl.—  c-'scih"0*  =  ci^flso^  +  C'^ciHsos.  —  Bildet 
sich  reichlich ,  wenn  rohes  Bittermandelöl  unvollkommen  durch  Chlor 
zersetzt  wird ;  zuweilen  auch  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit 
überschüssigem  Chlor.  —  Farblose,  glänzende,  der  Benzoesäure  ähn- 
liche Blättchen.  Schmilzt  sehr  leicht  und  bleibt  in  der  Ruhe  lange 
flüssig.    In  trocknem  Zustande  geruchlos. 

Laurent  u.  Gerhardt. 

28  C  168  68,18  67,8 

11  H  11  4,46  4,6 

CI  35,4  14,37  14,0 

40 32 12^99 13,6 

C^»'H"C10*  246,4  100,00  100,0 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  entweicht  Chlorbenzoyl.  — 
Mit  Wasser  oder  Weingeist  befeuchtet,  stöfst  die  Verbindung  Salz- 
säuredämpfe aus  und  der  Geruch  von  Bitlermandelöl  tritt  auf.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Salzsäure,  Benzoesäure  und  Bitter- 
mandelöl.  Auch  warmer  Weingeist  wirkt  zersetzend. 

In  kaltem  Weingeist  ist  die  Verbindung  wenig  löslich.  Lalrem 
u.  Gerhardt  icompt.  ehm.  1&50,  123). 

Chlorbenzoesäure. 
Ci'ClH^O^  =  Ci'ClH5,0\ 

Hebzog  (1840).     A'.  Br.  Arch.  23,  15. 

ScHARLiNG.     Ann.  Pharm.  41,  49;  42,  268. 

Ste.vhouse.     Ann.  Pharm.   55,  Ir   auch    Phil.  Mag.  J.  27,  129;   auch   J.  pr. 

Chem.  36,  248. 
E.  Kopp.     Compt.  rend.  24,  614;   auch   .V.  J.  Pharm.  11,  426;    auch  J.  pr. 

Chem.  41,  425. 
FiELD.     Ann.  Pharm.  65,  55. 
Chiozza.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  36,  102;  Ausz.  Compt.  rend.  34,  850;  auch 

Ann.  Pharm.  83,  317;  J.  pr.  Chem.  öl-,  28. 
Acide  benzoique  monochJore ,  Chloromichmylsütire, 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Benzoesäure.  Herzog. 
—  2.  Beim  Erhitzen  von  Fünffach  -  Chlorphosphor  mit  Salicylsäure. 
Chiozza.  —  3.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  ein  erhitztes  Gemisch 
von  Zimmtsäure  und  starker  Natronlauge,  E.  Kopp,  oder  beim  Erhitzen 
von  Zimmtsäure  mit  wässrigem  Chlorkalk  oder  Salzsäure  und  chlor- 
saurera  Kali.  Stenhoise. 

Darstellung.  1-  Wird  Chlorgas  in  trockne  Benzoesäure  geleitet, 
so  wird  diese  im  Sonnenschein  in  12  —  48  Stunden  in  eine  feuchte, 
zähe,  klebrige,  etwas  röthHche  Masse  verwandelt.  Diese  lässt  beim 
Lösen  in  kohlensaurem  Kali  eine  braunrothe,  nach  Benzoe  riechende, 
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an  der  Luft  harzig  werdende  Substanz;  die  braunrothe  Lösung  wird 
mit  Thierkohle  gekocht,  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salpetersäure 
versetzt  und  der  entstandene  .Xiederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
das  Waschwasser  salpetersaurcs  Silberoxyd  nicht  mehr  trübt.  Herzog. 

—  3.  Ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Fünffach  -  Chlorphosphor 
schmilzt  unter  Wärmeentwicklung,  beim  Destilliren  steigt  der  Sied- 
punct  sehr  rasch,  während  sich  fortwährend  Salzsäure  entwickelt  und 

, sich  ein  leichter  Anilug  im  Hals  der  Retorte  bildet;  zuletzt  schwärzt 
sich  die  Masse,  bläht  sich  auf  und  lässt  sehr  leichte  Kohle.  Das 
beim  Kectificiren  des  Destillats  zwischen  200  und  250°  Uebergehende 
ist  ein  schweres,  stark  lichtbrechendes  Gel  von  erstickendem  Geruch, 
welches  mit  kaltem  Wasser  allmälig,  mit  kochendem  sogleich  in  Salz- 
säure und  Chlorbenzoesäure  zerfällt.  Das  schwere  Oel  wird  eioe  Verbin- 
duno; von  Clilurben%oe.säure  mit  Salzsäure  sein,  welche  zugleich  mit  Chlor- 
phosphorsäure entstanden  ist.  C''tH60«+PC15=C'^H5C10»,ClH+PO^C13.  Chiozza. 

—  3.  Man  versetzt  [abgedampfien?  Gm.]  Harn  mit  Salpetersäure,  filtrirt 
vom  Salpetersäuren  Harnstoff  und  unterwirft  das  Filtrat  der  Destillation, 
wobei  eine  saure  Flüssigkeit  mit  einem  grüngelben  Oele  (Xitrochloro- 
michmyl)  übergeht  und  zuletzt  im  Hals  der  Retorte  sich  eine  der 
Benzoesäure  ähnliche  Masse  absetzt.  Von  dieser  erhält  man  noch  eine 
gröfsere  Menge,  wenn  das  Destillat  nach  Abscheidung  des  Gels  mit 
kohlensaurem  A'atron  oder  Aetzammoniak  neutralisirt,  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  vei'dünnter  Schwefelsäure  (2  bis 
3  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Vitriolöl)  destillirt  wird.  Man  reinigt  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem.  Schar- 

LING.  [ScHABLiNG  nennt  die  so  dargestellte  Säure  Chloromichmylsäure ,  sie 
ist  aber  nach  seinen  Angaben  durch  nichts  von  der  Chlorbenzoesäure  zu  unter- 
scheiden.    L.] 

Eigenschaften.  Farblose,  geruchlose,  der  Salicylsäure  sehr  ähn- 
liche glänzende  Xadeln.  Chiozza.  Krystallisirt  aus  weingeistiger  Lösung 
ähnlich  wie  Benzoesäure.  Herzog.  Schmilzt  einige  Grade  höher  als  Ben- 
zoesäure, Chiozza,  bei  98°,  Herzog.  Lässt  sich  ohne  Zersetzung  subli- 
miren. 


14  c 

5H 
Cl 

40 

Ci^ClH^O*       156,4       100,00  100,00  100,00 

Verbindungen.  Die  Chlorbenzoesäure  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
reichlich  in  kochendem  Wasser. 

Das  Ammoiiiaksah  der  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Benzoe- 
säure mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  dargestellten  Säure  schmilzt 
nicht  leicht,  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

FlELD. 

Chlorben%oesmirer  Baryt.  —  Leicht  löslich  in  Wasser ,  die  heifs 
gesättigte  Lösung  wird  beim  Erkalten  zu  einer  krystallischstrahligen 
Masse  oder  gibt  kleine  blendend  weifse  Krystallwarzen.  Verliert,  über 
Vitriolöl  getrocknet,  bei  120°  kein  Wasser. 


SCHABLING. 

FlELD. 

CHiozzA.(ChloroTnichmyls.J 

84 

53,71 

53,22 

54,10               53,20 

5 

3,20 

3,22 

3,23                3,36 

35,4 

22,63 

23,33               22,53 

32 

20,46 

19,34               20,91 
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C'^H^CIO* 
Ba 

155,4 

68,6 

6fl,3S 
30,62 

30,49 

Ci4ClH*BaO*  224,0  100,00 

Chlorhen%oesaures  Silberoxyd.  —  Wird  eine  kochende  Lösung 
des  Ammouiaksalzes  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  versetzt:,  so  fallen 
kleine  schwere  Krystalle  nieder.  Heim  Erkalten  der  darüber  stehen- 
den Flüssigkeit  scheiden  sich  gröfsere  Krystalle  aus. 

Chiozza. 


14  C 

84 

31.89 

32,78 

4H 

4 

1,52 

1,54 

Ag 

108 

41,04 

40,60 

Cl 

35,4 

13,44 

40 

32 

12,11 

C'ClHUgO*      263,4       100,00 
Die  Chlorbenzoesäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether, 
die  weingeistige  Lösung  efllorescirt  leicht.    Herzog. 

iVach  Stenhouse  wird,  weun  man  Zirnuitsäure  so  lauge  mit  einer  gesät- 
tigten Clilorkallilösuug  Ivoclit,  bis  mit  den  Wasserdämpfen  kein  Gel  melir  über- 
gelit  und  die  vom  eutstaudeuen  kolileusauren  und  Harz-Kalk  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Verflüchtigung  des  freien  Clilors  mit  Salzsäure  beliaudeJt,  beim 
Erkalten  eine  krystallische  Säure  erhalten,  welche  bei  verschiedenen  Bereitungen 
bald  Chlorbenzoesäure,  bald  ein  Gemenge  von  Chlorbenzoesäure  mit  Benzoe- 
säure, Bi-  und  Tri -Chlorbenzoesäure  ist,  die  sich  nicht  durch  Krystallisiren 
trennen  lassen.  Dasselbe  entsteht  nach  Stenhouse  beim  Kochen  von  Benzoe- 
säure mit  Chlorkalk  oder  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 


Anhang'  zu  Chlorbenzoesäure. 

Nitrochloromichmyl. 

ScHARLiN«.     Ann.  Pharm.  41,  49;  42,  269. 

Das  bei  der  Darstellung  der  Chloromichmylsäure  (Chlorbeuzoes.  VI,  92) 
aus  der  Mutterlau;;e  des  Salpetersäuren  Harnstoffs  überdestillirende  grüngelbe 
Oel.  Riecht  durchdringend  und  zu  Thraueu  reizend.    Spec.  Gew.  etwas  über  1,5. 

Hält  2mal  so  viel  Chlor  als  Chloromichmylsäure  und  ist  deshalb  wohl 
C^H+Cl^O^  +  NQs.  [Ist  vielleicht  Bichloruitrobenzoyl  =  C'^Cl^XH^G^,  welches 
38,22  Proc.  C  und  32,21  Proc.  Cl  halten  würde,  entsprechend  dem  Verhältuiss 
1  :  0,843;  das  Verhältuiss  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Gehalts  der  Chlor- 
benzoesäure ist  =  1  :  0,421.    L.] 

Beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  allmälig  Chloromichmylsäure  (Chlor- 
benzoesäure) und  Salzsäure.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  starken  Basen  po- 
merauzeufarbige  Salze,  welche  Salpetersäure  und  einen  eigenihümlicheu  Farb- 
stoff enthalten.  —  Von  kaltem  Vitriolöl  wird  es  zum  Theil  zersetzt,  indem  ein 
fester  Körper  zurückbleibt,  welcher  mehr  oder  weniger  Chloromichmylsäure 
enthält.  Beim  Destilliren  mit  Vitriolöl  oder  beim  Behandeln  mit  verdünntem 
kohleusauren  Kali  oder  Natron  entsteht  Chloromichmyl.  —  Löst  sich  leicht  in 
Weingeist  unter  Bildung  von  Salpeteräther. 

Chloromichmyl. 

ScHABLiNG.    Ann.  Pharm.  42,  269. 

Bildung  s.  oben.  —  In  Wasser  sehr  schwer,  leicht  in  Weingeist  lösliches 
Oel.  Wird  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  langsam  zersetzt.  Zer- 
fällt beim  Erwärmeu  in  Salzsäure  und  Chloromichmylharz. 
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Das  Chloromichmt/f/iarz  ist  auch  im  Rückstände  von  der  Destillation  der 
Mutterlauge  des  saipetersaureu  Harnstoffs  enthalten  (VI,  92)  und  kann  durch 
geeignete  Behandlung  mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt  werden.  Es  ist  ein 
Gemenge  verschiedener  Stoffe,  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Königswasser 
Chloromicbmjisäure  und  Nitrochloromichmyl. 

Cyankern  C^*CyH^ 

Cyanbenzoyl. 
C16JVH502  =  Ci'CyH^02. 

WÖHLKB  u.  Liebig.    Ann.  Pharm.  3,  267;  auch  Pogg.  20,  342. 
KoLBE.     Ann.  Pharm.  90,  G2. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Destillireii  von  Clilorbeiizovl  mit 
Cyanqiiecksilber  erhält  man  ein  goldgelbes  Oel,  welches  durch  Recti- 
ficiren  farblos  wird,  Wühler  u.  Liebig,  und  nach  einiger  Zeit  zur 
krystallischen  3Iasse  erstarrt,  welche  mit  warmem  ^^'asser  gewaschen, 
bis  Hydrothion  das  Waschwasser  nicht  mehr  schwärzt,  zwischen 
Fliefspapier  gepresst  und  über  Vitriolöl  getrocknet  wird.   Kolbe. 

Eigenschaften.  Krystalüsirt  beim  langsamen  Abkühlen  in  zoll- 
grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  31'  und  wird  oft  nach  dem  Erkalten 
erst  beim  Schüttehi  wieder  fest.  Siedet  zwischen  206  und  208'. 
Kolbe.    Riecht  stechend  und  zu  Thränen  reizend. 


Kolbe 

16  C 

96 

73,28 

73,3 

N 

14 

10,68 

5H 

5 

3,82 

3,9 

20 

16 

22,22 

C«NH502        131  100,00 

Leicht  entzündlich,  verbrennt  mit  weifser,  stark  rufsender  Flamme. 
Gibt  mit  trocknera  Ammoniakgas  blausaures  Ammoniak  und  Beuzamid. 

W'ÖHLER  U.  LlEßlG. 

Nitrokern  Ci^XH^. 

Ä'ilrobittermandelöl 
Ci^XH^O^  =  C^''XH5,02. 

Behtagmm.    A'.   Ann.   Chim.   Phys.  33,   465;    auch  Ann.  Pharm.  79,  259; 
Ausz.  Compt.  rend.  32,  688.'—  Ferner  Ann.  Pharm.  86,  190. 
Nitrobenzaldid ,  Nitrohenzoglwasserstoff,    Uydrure  de  benzoile  nitrique. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  fügt  allmäljg  Bittermandelöl  zu 
rauchender  Salpetersäure,  welche  durch  Abkühlung  von  aufsen  kalt 
erhalten  wird,  oder  zu  dem  15-  bis  20-fachen  Volum  eines  kalten 
Gemisches  von  1  Th.  Salpetersäure  von  1,32  spec.  Gew.  und  2  Maafs 
Vitriolöl;  die  unter  Wärmeentwicklung  erhaltene  Lösung  nach  V2  bis 
1  Stunde  mit  Wasser  versetzt,  scheidet  gelbliche  Oeltropfen  aus,  die 
nach  einigen  Tagen  kryslallisiren.     Zugleich  entsteht  eine  gelbe  öiige 

Substanz  von  starkem,  etwas  knoblauchartigem  Geruch. —  Wird  bei  der  Be- 
reitung uicht   genug   abgekühlt,    so  wird  auch  Mtrobenzoesäure  gebildet.  — 

Die  Krystallmasse  auf  Leinen  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
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zwischen  zwei  porösen  Steinen  gepresst,  bis  der  Rückstand  nicht 
mehr  gelb  ist  und  Fliefspapier  beim  Pressen  nicht  mehr  fettig  macht, 
wird  in  wenig  kochendem  Weingeist  gelöst;  beim  Erkalten  scheidet 
sie  sich  theils  inKrystailen,  theils  als  ein  nach  einiger  Zeit  kryslal- 
lisirendes  Oel  wieder  aus,  welche  beide  aus  mit  Wasser  vermischtem 
Weingeist  (oder  aus  heifsem  Wasser,  welches  jedoch  wenig  löst) 
umkrystallisirt  werden. 

Eigeusciiaften.  Weifse  glänzende  Krystallnadeln.  Fängt  nach  dem 
Schmelzen  bei  4tr  an  zu  krystallisiren;  beim  Schütteln  steigt  das 
Thermometer  wieder  auf  dO''.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt  verdampfen.  Riecht  in  der  Kälte  sehr  schwach ,  etwas  über  den 
Schmelzpunct,  sehr  angenehm;  gibt  bei  reichlicherem  Verdampfen 
sehr  stechende  Dämpfe.  Schmeckt  stechend,  dem  Rittermandelöl  etwas 
ähnlich. 


Bertagn'ini. 

14  C 

84 

55,62 

55,76 

i\ 

14 

9,27 

9,42 

5H 

5 

3,31 

3,49 

60 

48 

31,80 

31,33 

Ci''.\H50'i     151  100,0Ü  100,00 

Zersetzungen.  1.  Das  Xitrobitteimandelöl  bleibt  selbst  in  warmer 
Luft  unverändert.  Es  verbrennt  mit  rufsender  Flamme.  —  2.  (übt 
beim  Erhitzen  mit  einem  öligen  Gemisch  von  Salpetersäure  und  17- 
triolöl  Xitrobenzoesäure.  —  3.  In  concentrirter  C/iromsäure  löst  sich 
das  Nitrobittermandelöl  schnell  unter  Erhitzung  und  gesteht  dann  zu 
einer  Krystallmasse  von  Mtrobenzoesäure.  —  4.  Chloi-  wirkt  im  ge- 
wöhnlichen Tageslicht  nicht  auf  Aitrobittermandelöl,  im  Sonnenlicht 
entsteht  Chlornitrobenzoyl.  —  Brom  löst  sich  leicht  in  geschmolzenem 
Nitrobittermandelöl,  wirkt  aber  erst  über  10U°  zersetzend.  —  5.  Es  löst 
sich  leicht  in  wässrigem  Kali;  die  Lösung  bleibt  in  der  Kälte  unverän- 
dert, beim  Erwärmen  entsteht  schnell  uitrobenzoesaures  Kah;  die  Lösung 
in  weingeistigem  Kali  gesteht  in  der  Kälte  sehr  schnell  zur  durchsichti- 
gen Gallerte  von  nilrobenzoesaurem  Kali,  in  Avelcher  kleine  warzenför- 
mige Krystalle  dieses  Salzes  entstehen.  [Xach  dem  Ei-hitzea  von  Nitrobitter- 
mandelöl mit  weiugeistigem  Kali  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  brauues 
zähes  Harz  ab,  währeud  sich  nitrobeuzoesaures  Kali  auflöst.  List  u.Limpbicht.] 

—  6.  Wässriges  oder  weingeistiges  Ammoniak  bildet  mit  Nitrobitter- 
mandelöl Trinitrohydrobenzamid,  C^2X3\2yi5_  welches  durch  einfache 
Umsetzung  in  Trinitroamarin  übergehen  kann.  —  Dasselbe  geschieht 
beim  Erhitzen  in  Ammouiakgas  unter  Entwicklung  von  viel  Wasser. 
C3C1+XH502  4-2NH3  =  c"X3N2H'5-f  6H0.) —  7.  Die  .weingeistige  Lösung 
von  Nitrobittermandelöl  gibt  beim  Einleiten  von  Hydrothion  einen  Nie- 
derschlag von  Schwefelnilrobenzen,  C^^XH^S^. —  8.  Wird  durch  die 
Lösung  von  Nitrobittermandelöl  in  weingeistige?n  Ammoniak  Hydro- 
thion geleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  erwärmt,  so  setzt  sich  eine  halb- 
flüssige, mit  vielem  Schwefel  gemengte  Substanz  ab.  Wird  diese  nach 
dem  Abgiefsen  der  weingeistigen  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen, 
so  bleibt  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  eine  röthliche  sehr 
zähe  Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser  oder  Salzsäure,  aber  ziemlich 
leicht  in  warmem  Weingeist  löst  und  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen 
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Hydrolhion  entwickelt  und  mit  heller  Flamme  brennt,  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  lassend.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Schwefelsäure  und  ein  gelbes  Harz.  —  9.  Beim  Erwärmen  mit  scfiwe- 
fligsaurein  Anunoniali  entsteht  ein  in  Wasser  lüslicher  Körper,  welcher 
eine  Säure  zu  sein  scheint.  -  10.  In  concentrirter  Hlansäure  ist  das 
Mtrobiitermandelöl  leicht  löslich.  Wird  die  Lösung  sogleich  verdunstet, 
so  scheidet  es  sich  wieder  unverändert  aus;  nach  einigen  Stunden 
gibt  die  Lösung  beim  Verdunsten  eine  zähe  lufl beständige  Flüssigkeit, 
welche,  in  heifsem  Wasser  gelöst,  sich  beim  Erkalten  in  Tropfen  aus- 
scheidet und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Salmiak  und  eine  andere  in 
Wasser  lösliche  Substanz  liefert.  —  Cyaukalium  verwandelt  das  Xitro- 
bitterraandelöl  schnell  in  eine  eigenthümliche  Substanz.  —  11.  Wird 
Harnstoff  in  schmelzendes  Nilrobittermandelöl  getragen  und  gelinde 
erhilzt,  so  entweicht  Wasser  und  die  .Masse  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einer  undurchsichtigen  Masse,  welche  sich  schwer  in  Weingeist,  aber 
leicht  in  mit  Salzsäure  versetztem  Weingeist  löst,  indem  Harnstoff 
und  Mtrobittermandelöl  wieder  hergestellt  werden. 

Verbindungen.  1.  Das  Mtrobittermandelöl  löst  sich  wenig  in  kal- 
tem, ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser;  die  kochend  gesättigte 
Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  und  füllt  sich  dann  mit  glänzen- 
den A'adeln.  —  2.  Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  YitrioVöl^  Sah- 
säure und  Salpetersäure ;  aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  wird  es  beim 
Anziehen  von  Wasser  in  schönen  Blättchen  ausgeschieden. 

3.  Mit  zicei fach -schivefliy saurem  Ammoniak.  —  C'^XB502  + 
NH»0,2S02 +  2Aq.  —  Wird  leicht  erhalten  durch  Behandeln  von  Xitro- 
bittermandelöl  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  zweifach  -  schweflig- 
saurem  .Ammoniak  von  29^  B.  oder  durch  Zusammenbringen  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  und  Einleiten  von  schwefliger  Säure.  Bei  schwachem 
Erwärmen  löst  sich  das  -\itrobittermandelöl  sehr  reichlich  in  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak ;  bei  stärkerem  Erwärmen  wirkt  die  schweflige 
Säure  zersetzend;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  krystal- 
lisch  aus.  —  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen  farblosen  durch- 
sichtigen Säulen,  die  zwischen  den  Zähnen  knirschen  und  bitterund 
zugleich  schweflig  schmecken. 

Bertagmni. 

32,79 
11,12 

4,40 


14  C 

84 

32,43 

2N 

28 

10,81 

11  H 

11 

4,24 

2S 

32 

12,35 

13  0 

104 

40,17 

C'*i\H506+NH^O,2S02+2Aq    259  100,00 

Die  Verbindung  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  zuweilen  nehmen 
die  Krystalle  eine  schwach  violette  Farbe  an.  —  Die  wässrige  Lösung 
wird  beim  Kochen  zersetzt,  indem  Xitrobittermandelöl  frei  wird.  Säu- 
ren verändern  die  Lösung  in  der  Kälte  nicht.  Beim  Erwärmen  tritt 
Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Alkalien 
entwickeln  in  der  W^ärnie  Ammoniak.  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit 
Baryt-,  Blei-  and  Silber-Salzen  weifse,  aus  den  schwefligsaureu  Salzen 
bestehende  Niederschläge,  und  nach  einiger  Zeit  erscheinen  Krystalle 
der  Nitroverbindung;  mit  Chlorplatin  entsteht  Platinsalmiak. 
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Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  ist  aus  der  Lö- 
sung schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Mtroblttermaudelöl  löst  sich  sehr 
leicht  iu  Wasser,  welches  zweifach-schwefligsaures  Ammoniak  hält.    —  Löst 

sich  leicht  in  siedendem   Weingeist. 

4.  Mit  zweifach  -  schweßigsaurem  Natron.  —  ci*XH502  + 
NaO,HO,2S02  +  10 Aq.  —  Wird  unter  gelindem  Erwärmen  Mtrobitter- 
niandelöl  in  wässrigem  zweifach -schwefligsaurem  Xatron  von  etwa 
27°  B.  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  gelbe  Blätter 
aus,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  farblos  werden, 
an  der  Luft  verwittern  und  im  Wasserstoffslrom  bei  90^  26,08  Proc. 
Wasser  (10  At.)  verlieren. 

Bei  90°.  Bertagnini 

14  C  84  32,94  32,69 

N  -  14  5,49 

6H  6  2,35  2,53 

2  S  32  12,54 

NaO  31  12,15  12,34 

HO 88  34,53 

C'*iNH506-|-AH40,2S02+2Aq  255  100,00 

Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser;  die 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  bald,  indem  der  Geruch  von  \itro- 
bittermandelöl  auftritt.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  Xitrobittermau- 
delöl  und  schweflige  Säure  frei. 

5.  Das  JNitrobittermandelöl  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  ziem- 
lich leieht  in  Äetfier. 

Nitrobenzoesäure. 

Plantamoub  (1839).    Ann.  Pharm.  30,  349. 

Mulder.     J.  pr.  Chem.  18,  253;  19,  362;  auch  Ann.  Pharm.  34,  297. 

MiTscHERLicH.     J.  pr.  Chem.  22,  196 

Marchand.     J.  pr.  Chem.  IS,  254;   19,  365. 

Abel.    Ann.  Pharm.  63,  3l3;  auch  Mem.  chem.  soc.  3,  445. 

H.  Blvmexau.     Atin.  Pharm.  87,  127. 

Bertagmxi.    Ann.   Pharm.  79,  259. 

Geblaxd.     Ann.  Pharm.  91 ,  185. 

Nitrocinnulsäiire,  Nitrvbenzinsäure,  Benzoesalpetersäure,  Acidenitro- 
benzique. 

Bihinng.  1.  Beim  Einwirken  von  Salpeterschwefelsäure  oder 
Chromsäure  auf  NKrobittermandelöl.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  Salpe- 
tersäure mit  Benzoesäure,  3Iii.der,  E.  Kopp  {Compt.  chim.  1849,  149); 
mit  Zimmtsäure.  Plantamoir,  Milder;  bei  längerem  Kochen  von  Sal- 
petersäure mit  Cumol,  Abel;  beim  Kochen  von  Drachenblut  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Blume.nal. —  3.  Bei  der  Zersetzung  der  Nitro- 
hippursäure  durch  Salzsäure.   Bertagmnl 

DarsteHumi.  1.  Man  kocbt  Benzoesäure  mit  überschüssiger  Sal- 
petersäure, bis  die  anfangs  rothe  Losung  sich  unter  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  entfärbt  hat;  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Mtro- 
benzoesäure,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  ge- 
reinigt wird.  Mllder.  Man  braucht  nur  einige  Zeit  zu  erhitzen,  um 
alle  Benzoesäure  umzuwandeln;  die  salpetrigen  Dämpfe   rühren  von 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.     Org.  Chem.  III.  7 
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einer  weitem  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Nitrobenzoesäure 
her.  iMnscHERLicii.  iXur  durcli  aniialtendes  Koclien  mit  oft  erneuerter 
Salpetersäure  Icann  Benzoesäure  vollständig  in  .\itrol)enzoesäure  um- 
gewandelt werden.  Geslanü.  —  2.  Kinem  Gemenge  von  1  Tli.  Benzoe- 
säure und  2  Th.  Salpeter  wird  unter  rmrühren  Vitriolöl  zugesetzt,  das 
Gemisch  bis  zum  Erweichen  erhitzt  und  die  gebildete  Nitrobenzoesäure 

durch  Krystallisiren  aus  W  asser  gereinigt.  Bei  kleiueren  Mengen  kann  mau 
das  Geniiscl)  bis  zum  Scliinelzeü  erliitzeu ,  bei  luhigein  Erkalten  erstarrt  dann 
zuerst  das  zweifach  -  sclnvef'elsaure  Kali  und  die  davon  abgegossene  iNitro- 
benzoesäure  ist  sciiou  nach  zwei  Krjstallisatioiieu   völlig    rein.     GekLAND.   — 

3.  Wird  Cuinol  mehrere  Tage  lang  mit  rauchender  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  Xitrobenzoe- 
säure,  welche  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Fällen  der  Lö- 
sung mit  Salpetersäure  von  dem  beigemengten  Binitrocumol  gereinigt 
wird.  Abel.  —  4.  Urachenbkit  löst  sich  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Salpetersäure  von  1,34  spec.  Gew.,  welche  mit  gleichviel 
Wasser  versetzt  ist,  allmälig  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe.  Wenn 
keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft,  die  erkaltete  Masse  zwischen  Papier  gepresst,  mit  koh- 
lensaurem Natron  gesättigt ,  die  Lösung  durch  Thierkohle  gereinigt, 
durch  Salpetersäure  gefällt  und  der  Aiederschlag  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen.  Die  aus  feinen  Schuppen  bestehende  iMasse  enthält  eine 
beim  Erhitzen  verkohlende  Substanz  und  sublimirende  IN'itrobenzoe- 
säure.    H.  Bllmexal:. 

Eiljenschalten.  Farblose ,  meistens  zusammengrupplrte  Krystall- 
blättchen.  Schmilzt  in  Wasser  unter  100°  zu  einem  Üele,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  krysfallischen  harten  und  spröden  Masse  er- 
starrt; schmilzt  für  sich  bei  127°  und  fängt  bei  110°  an  zu  subli- 
miren.  Die  reine  Säure  sublimirt  völlig  unzersetzt  in  feinen  \adeln, 
gefärbte  lässt  etwas  Kohle.  Die  Dämpfe  riechen  stechend  und  reizen 
zum  Husten.    Röthet  Lackmus.    Mllder. 

Pl,AN-  MaR- 

TAMOUB.  MULDEB.     CHAND.        AbKL.  BERTAGNTNI. 

14  C  84        50,73        50,14        50,42        50,19        50,30        50,30 

iN  14         8,39  8,35  8,30         8,38         8,63 

5H  5         2,9ti         3,06         3,02  2,99  3,00         3,12 

8  0  64        37,92 38,21        38,46        38,32       37,95 

CisNHso*»         167      100,00  100,00       100,00      100,00      100,00 

Die  von  Plantamoub  aualysirte  Aitrobenzoesäure  war  aus  Zinimtsäure, 
die  von  Mui.dkb  aus  Benzoesäure,  die  von  Makchand  aus  Zinimtsäure,  die 
von  Abel  aus  ürachenblut,  die  von  Bertagnini  aus  Nitrohippursäure  dar- 
gestellt. 

Zersetzungen  1.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  zum  Kochen  und 
entwickelt  brennbare  Gase.  iMllder.  —  2.  Löst  sich  in  starker  Sal- 
petersäure^ ohne  zersetzt  zu  werden,  Mllder;  wird  bei  anlialtendem 
Kochen  mit  Salpetersäui-e  zersetzt,  Mitscherlicii.  —  3.  Wird  beim 
Sublimiren  in  i'/t/orgas  nicht  verändert.  Mllder.  —  4.  Löst  sich 
farblos  in  Vitriolöl ;  beim  Erhitzen  der  Losung  sublimirt  etwas  un- 
veränderte Säure.  Aahe  beim  Siedpunct  des  Vitriolöls  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  ohne  Gasentwicklung  roth,  beim  Vermischen  mit  viel  Was- 
ser werden  einige  graue  Flocken  ausgeschieden  und  die  Flüssigkeit 
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gibt  beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  eine  Lösung ,  welche  eine 
eigenthümliche,  nicht  näher  untersuchte  Substanz  enthält.  JIlldek.  — 
5.  Wird  von  Fünffacli-Chlojphosphor  in  der  Kälte  nicht  angegriffen, 
bei  gelindem  Erwärmen  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  Chlornitro- 
benzoyl  und  Chlorphos[)horsäure.  Bertagmni.  —  6.  Gibt  mit  Hydro- 
thionammoniak  Benzaminsäure.  (ci*i\H50''4-6hs  =  ci^nh70'+-|-4uo  +  6S.) 
ZiNiN.  —  7.  Wird  beim  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  ähnlich 
zersetzt  wie  Nitronaphtaiin.  Piria.  —  8.  Beim  Erhitzen  mit  überschüs- 
sigem Kalk  entstehen  verschiedene  brenzliche  Producte,  welche  kein 
Nitrobenzid  enthalten.    Mui.der. 

Verbindungen.  Die  Nitrobenzoesäure  löst  sich  in  400  Th.  Wasser 
von  10°,  in  10  Th.  kochendem. 

Die  Nitrobenzoesäure  ist  eine  starke  Säure  und  treibt  mehrere 
andre  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Die  nitrobenzoesauren  Sähe 
sind  meistens  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  verpuöen  beim 
Erhitzen. 

Nitrohen%oesaures  Ammoniak.  —  a.  Einfach.  —  lOO  Th.  trockne 

Nitrobenzoesäure  nehmen  in  der  Kälte  H,04  Th.  Auimouiaii  auf,  welches  \  At. 
Ammoniak  auf  1  At.  Säure  entspricht.    Mulder.     [Die  Rechnung  erfordert  auf 

100  Th.  Säure  10,17  Th.  Ammoniak.  L.]  _  b.  Zweifach.  —  Krystallisirt 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  in  Ammoniak  in 
weifsen  etwas  glänzenden  Nadeln,  Mllder.  lOO  Th.  Säure  nehmen  bei 
100°  nach  Muldek  3,72  Ammoniakgas  auf,  welche  auf  2  At.  Säure  1  At.  Am- 
moniak entsprechen  sollj  [die  Rechnung  verlangt  5,08  Th.    L.]. 


MuiiDEB 


28C 

3  N 

13  H 

160 


krystallisirt. 

168 
42 
13 

128 

47,86 

11,97 

3,76 

36,47 

47,22 
4,11 

C'+XH*CNH*)Ü+ +  Ci^XH5Ü*    351  100,00 

Liefert  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  Nitrobenzid.  Mllder. 

Nitrobenzoesaiires  Kali.  —  Die  Lösung  der  Säure  in  Kali  liefert 
bei  dem  Verdunsten  je  nach  der  Concentration  kleine  Krystalle  oder 
eine  seifenähnhche  Masse.  Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Plalinblech  und 
zertheilt  sich  unter  Funkensprühen  in  3— 4  Zoll  lange  schwarze  wurm- 
förmige  Massen.    Dabei  entweicht  viel  Nitrobenzid.    Mllder. 

Nitrobenzoesanres  Natron.  —  Durch  Auflösen  der  Säure  in  Na- 
tronlauge dargestellt.  Zerfliefslich  und  schwer  krystallisirt  zu  erhalten. 
Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Kalisalz.  Mllder.  Zerüiefst  nicht 
an  der  Luft.   Mitscherlich. 

Nitroben%oesaurer  Baryt.  —  Wird  die  Säure  mit  Wasser  und 
überschüssigem  kohlensauren  Baryt  gekocht,  so  liefert  die  Lösung  beim 
Erkalten  schöne  glänzende  Krystalle,  welche  bei  100°  13,22  Proc. 
Wasser  verlieren  (4  At.). 

Krystallisirt.  Mulder. 

Ci4NH*07  158  58,38 

BaO  76,6        28,31  28,40 

4  HO  36  13,31  13,94 

C»NH*ßa08  +  4Aq       270,6       100,00  ~ 
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Nitroben%oesaurer  Strontian.  —  Wird  die  Säure  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Strontian  gekociit  und  die  Lüsun<^  zur  Krystalllsa- 
tion  verdampft,  so  schiefsen  beim  Erkalten  federfürmige,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln  an.  (ilanzlos.  Verliert  lufttrocken  bei  150^ 
9,52  Proc.  Wasser  (27^  At.).    Mulder. 


MULDEB. 


2  C<'<i\U407 
2SrO 
5  HO 


316 

67,96 

104 

22,36 

19,22 

45 

9,68 

9,52 

2(Ci*NH^SrO**)  +  5Aq  465  100,00 

NUr()benzoesan?er  Kalk.  —  Wird  die  Säure  mit  kohlensaurem 

Kalk  in  Wasser  gekocht  und  die  Lösung  eingedampft,  so  erhält  mau 

beim  Erkalten    kleine   vveifse,    wenig   glänzende   Krystalle,    welche 

zwischen  130  und  190°  9,09  Proc.  Wasser  verlieren  (2  At.).  Mulder. 

Krystallisirt.  Mcldek. 
Ci^NH^O'                 158            77,45 

CaO                          28           13,72  14,00 

2_H0 18  8,83  9,05 

CtiNH^CaÜh-)- 2Aq       204  100,00 

Schmilzt  beim  Erhitzen  über  190°,  wird  schwarz,  gibt  Nilrobenzid 
und  verpufft  zuletzt.   Milder. 

Nitrobenzoesaures  Manganoxydul.  —  Eine  Auflösung  der  Säure 
in  Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Manganoxydul  gemischt,  liefert  beim 
Verdampfen  weifse  Krystalle,  welche  4  At.  Wasser  halten,  von  denen 
2  At.  (7,16  Proc.)  zwischen  40  und  70°,  und  der  Rest  zwischen  115 
und  133°  entweichen.  Bei  115°  fängt  das  Salz  an  sich  gelb  zu  färben. 

Krystallisirt.  Mulder. 
C'*NH+07                         158            69,03 

MnO                                  35,6         15,42  16,23 

4  HO 36            15,55  14,78 

Ci"NH'»MnOB  + 4Aq  229,6        100,00 

Nitrobenzoe saures  Zinkoxyd.  —  a.  Viertel.  —  Zweifach-nitro- 
benzoesaures  Ammoniak  fällt  in  tler  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd ein  basisches  Salz  als  gallertartigen  Niederschlag.    31llder. 

Mulder 
bei  130°. 
C»*NH^O?  158  47,92 

4ZdO  160,8         52,08  51,8 


Ci'iNH^OZnO« 
b.  Einfach.  —  Die  von 
dampfen  blättrige  Krystalle, 
verhereu  (5  At.).   Mllder. 

C«^1VH507 
ZnO 
5  HO 


318,8       100,00 

a  abtillrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Ver- 
weiche  bei   140°  18,61  Proc.  Wasser 

Mulder. 


.58 

64,96 

40,2 

16,53 

16,00 

4o 

18,51 

18,61 

C"NH*,ZnOfe -|-5Aq  243,2       100,00 

Nitrobenzoesaures  Bleioxyd.  —  a.  Basisch.  —  Man  fällt  die 
wässrige  Säure  vorsichtig  mit  Bleiessig  (I),  oder  nitrobenzoesaures 
Kali  mit  Bleizucker  (2),  wäscht  und  trocknet  den  weifsen  IViederschlag 
bei  100°. 
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MULDEB. 

(1) 

(2) 

70  C 

420 

28,75 

28,96 

29,13 

5N 

70 

4,80 

20  H 

20 

1,36 

1,57 

1,42 

6PbO 

670,8 

45,92 

45,41 

45,52 

35  0 

280 

19,17 

5C'4i\H''07,6Pb0      1460,8       100,00 
Dasselbe  Salz  bleibt  beim  Waschen  von  b  zurück. 

Beim  Kochen  von  Nitrobenzoesäure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei- 
oxyd eniweiclit  viel  Kohlensäure  und  es  entstehen  2  Salze,  von  denen  das  eine 
löslich  ist,  das  andere  schwere  unlösliche  Flocken  bildet.     Muldeb. 

b.  Einfach.  —  Wird  eine  kochende  gesättigte  wässrige  Lösung 
Yon  Nitrobenzoesäure  mit  Bleiessig  versetzt,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht,  so  entstehen  in  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  schon 
bei  90°  sternförmige  Krystalle,  welche  bald  die  ganze  Flüssigkeit  er- 
füllen,  so  dass  sie  zu  einer  weifsen  .Masse  gesteht;   diese  wird  auf 

ein  Filter  gebracht  und  ausgepresst.  Eine  weniger  concentrlrte  Lösung 
gibt  beim  Erkalten  bestimmtere  Krystalle,  welche,  einmal  gebildet,  selbst  in 
der  kochenden  Flüssigkeit  unlöslich  sind.  —  Dasselbe  Salz  entsteht,   wenn 

eine  Lösung  von  a  in  Essigsäure  in  eine  kochende  Lösung  der  Säure 
getropft  wird. 


MULDKB. 

14  C 

84 

31,13 

31,35 

N 

14 

5,19 

4H 

4 

1,48 

1,53 

PbO 

111,8 

41,45 

41,35 

70 

56 

20,75 

Ci*i\H407,PbO  269,8       100,00 

Nitrobenzoesaures  Eisennxyd.  —  Man  fällt  eine  kochende  Lö- 
sung der  Säure  mit  salzsaurem  Eisenoxyd.  Voluminöses  fleischfarbenes 
Pulver.  Selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich.  Verliert  lufttrocken 
bei  135°  kein  Wasser.   Mllder. 

Muldeb. 
3  Ci5NH*07  474  84,65 

Fe203  80  15,35  15,23 


3C«iN*07,Fe203  554  100,00 

Nitrobenzoe saures  Knpferoxijd.  —  Man  versetzt  eine  heifse  Lö- 
sung der  Säure  mit  essigsaurem  Kupferoxyd ;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  blaues  Pulver  aus ,  das  erst  bei  130°  Wasser  und  zugleich 
etwas  Säure  verliert.   Mulder. 

MULDKB. 

C"NH^07 

CuO 

HO 

Ci*NH*Cu06  +  Aq  206,8       100,00 

Nitrobenzoesaures  Silberoxyd.  —  Man  fällt  eine  neutrale  Lö- 
sung der  Säure  in  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  presst 

den  Niederschlag  aus.    Beim  Waschen  geht  er  durchs  Filter.   MULDER.     Matt 

lässt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  krystallisiren,  wäscht  und 
trocknet  die  Krystalle.  Abel.  Krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung 
in  perlglänzenden  Blättchen.   Mulder. 


158 

76,40 

39,8 

19,24 

18,96 

9 

4,36 

5,53 
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MvLDER.     Abel.  List  u.  Limprtcht. 


Plantanour.          B 

lULDER 

14  C 

84 

30,65 

30,69 

N 

14 

5,11 

5,06 

4H 

4 

1,46 

1,57 

Ag 

108,1 

40,37      39,42 

38,86 

80 

64 

23,36 

23,82 

39,24  39,34 

C'*NH»Af2j08  274,1  100,00     100,00  ~ 

Beim  Erhitzen  auf  120°  verflüchtigt  sich  etwas  Säure,  das  Salz 
wird  grau  und  verliert  immer  mehr  Säure;  bei  250°  tritt  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  Kxplosion  ein  unter  Bildung  von  Nitrobenzid  und 
brenzlicher  Producte.    Milder. 

Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Nitrobenzid.  Mulder,  Abel. 
Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platiublech  und  verbrennt  ohne  Verpuffung. 
Mulder. 

Die  Nitrobenzoesäure  löst  sich  in  Weingeist,  Mllder,  bei  20° 
in  weniger  als  1  Th.  Weingeist,  Mitscherlich,  E.  Kopp  {Compt.  chim. 
1849,  149).    Löst  sich  leicht  in  Aether. 

Nitrobenzoeformester. 
C16JVH70S  =  C2H30,Ci^*XH''03. 

Chancki,.     Compt.  chim.  1849,  179;  auch  /.  pr.  Chem.  47,  142;  Ausz.  Ann. 

Pharm.  Tl,  274. 
Bertagnini.    Ann.  Pharm.  79,  269;  auch  N.  Ann.  Chim.  Phys.  33,  473. 

Bildung  vnd  Darsteihniff.  1.  Wird  durch  eine  kochende  Lösung 
von  Nitrobenzoesäure  in  Holzgeist  Salzsäuregas  geleitet,  bis  ein  Theil 
des  Holzgeists  abdestillirt  ist,  so  besteht  der  Rückstand  aus  2  Schich- 
ten; die  untere  ist  Benzoeformester,  die  obere  eine  Lösung  desselben 
in  Holzgeist,  woraus  er  durch  Wasser  gefällt  wird.  Sämmtlicher  Ester 
wird  mit  heifser  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  wie- 
derholt mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Papier  ausgepresst 
und  aus  Weingeist  oder  Aetherweingeist  krystallisirt.  —  2.  Eine  Lö- 
sung von  Chlornitrobenzoyl  setzt  bald  Krystalle  von  Nitrobenzoeform- 
ester ab.    Bertagnini. 

Kleine  weifse,  fast  undurchsichtige,  gerade  rhombische  Säulen, 
u  :  u  =  118  bis  120°.  Schmilzt  bei  70°,  kocht  bei  279°.  Riecht  sehr 
schwach  gewürzhaft  und  schmeckt  frisch. 


Chancel. 

16  C 

96 

53,04 

52,92 

N 

14 

7,73 

7,87 

7H 

7 

3,86 

3,93 

80 

64 

35,37 

35,28 

C>GNH708     181  100,00  100,00 

Zeigt  ganz  gleiche  Zersetzungen  wie  der  Vinester. 
Löst  sich  nicht  in   Wasser,   wenig  in   Weingeist  q^qy  Aether, 
etwas  mehr  in  Holzgeist. 

Nitrobenzoevinester. 
CisNH^G^  =  C^H^0,Ci'»XH^03. 

Mitscherlich.    Lehrb    4.  Aufl.    1,  221. 

E.  Kopp.    Compt.  rend.  34,  615;  auch  N.  J.  Pharm.  11,  427. 
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Chancel.     Compt.  chim.  1849,  177;  auch  J.  pr.  Chem.  47,  140. 
Bertagnim.     Ann.  Pharm.  79,  269;  auch  N.  Ann.  Chim.  Pht/s.  473. 
List  u.  Limpricht.     Ann.  Pharm.  90,  206. 

Bildung  und  DarsteUiiny.  1.  Mail  kocht  eine  wein^eistige  Lösung 
von  Nitrobenzoesäure  anhaltend  mit  etwas  Schwefelsäure,  versetzt 
die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  fällt  mit  Wasser.  Mitscherlich.  — 
2.  Man  leitet  durch  eine  kochende  weingeistige  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure Salzsäuregas  und  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des 
Formesters.  Chancei,,  E.  Kopp.  —  3.  Einem  kalt  zu  erhaltenden  Ge- 
misch von  1  Th.  Salpetersäure  und  2  Th.  Vitriolöl  wird  unter  fort- 
währendem Umschütteln  tropfenweis  Benzoevinester  zugesetzt  und  die 
Mischung  allmälig  in  kaltes  Wasser  gegossen,  der  ausgeschiedene 
Ester  abfiltrirt  und  aus  Weingeist  krystallisirt.  List  u.  Limpricht.  — 
4.  Eine  Lösung  von  Chlornitrobenzoyl  in  starkem  Weingeist  gibt  beim 
Abdampfen  schöne  Krystalle  von  Mtrobenzoevinester.    Bertagmm. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  ausgezeichnet  in  rhombischen  Säulen. 
{_Fig.  61.  L.]  u  :  u  =  122=.  Chancel.  Schmilzt  bei  70°  Mitscherlich, 
bei  47°  E.  Kopp,  bei  42°  Chancel;  kocht  bei  SOO''  Mitscherlich, 
ungefähr  bei  298°  Chancel.  Riecht  gewürzhaft,  E.  Kopp,  nach  Erd- 
beeren, Chancel,  schmeckt  frisch  und  etwas  bitter,  E.  Kopp,  Chancel. 

Chancel. 

18  C  108  55,38  55,18 

N  14  7,18  7,30 

9H  9  4,61  4,82 

8  0  64  32,83  32,70 

Ci*NH908    195  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Zerfällt  mit  Kalilauge  ziemlich  leicht  in  Wein- 
geist und  Nitrobenzoesäure.  —  2.  Gibt  mit  Ammoniak  Nitrobenzaraid 
und  Weingeist.  c^iNh^g^  +  .\H3  =  cn^h^qg  +  c^hrq^.  —  3.  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Hydrothionammoniak  Benzaniinvinester.  ci^NHao^+ees 

=  Ci&NH'iO'^  4-  4H0  +  6S,     ChaNCEL. 

Der  Nitrobenzoevinester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht 
besonders  in  heifsem  Weingeist. 

Nitrohippursäure. 
Ci&iV2H^Oio  =  Ci*XAdH606. 

Bertagnini.     Compt.  rend.  31,  490;  auch  N.  J.  Pharm.  18,  351;  J.pr.  Chem. 
51,  255.  —  Ann.  Pharm.  78,  600;  Ausz.  N.  J.  Pharm.  20,  71. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Hip- 
pursäure.  —  2.  Nitrobenzoesäure  wird  im  thierischen  Organismus  in 
Nitrohippursäure  verwandelt  und   geht  als  solche  im  Harn  ab.    Man 

kann  ohne  Schaden  mehrere  Tage  hindurch  täglich  6  Gramm  iS'itrobenzoesäure 
nehmen. 

Darstellung.      3.     Aus  Hippiirsäure.    —    Die    LöSUng    VOn    Hippur- 

säure  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  wird  allmälig  unter  Ver- 
meidung von  Erhitzung  mit  einem  gleichen  Maafs  Vitriolöl  gemischt; 
nach  2  Stunden  ist  die  Umwandlung  ohne  sichtbare  Einwirkung  voll- 
endet. Die  FlQssigket  wird  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit 
der  Sfachen  Menge   Wasser  vermischt,   welches  nach   12  Stunden 
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einen  Theil  der  Nitrohippursäiire  in  Nadeln  absetzt  (Yg  der  ange- 
wandten Hippursäure) ;  beim  Versetzen  der  Mutterlauge  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  beginnenden  Trübung  setzt  sich  eine  neue 
Menge  ab.  Die  noch  gelblich  gefärbte  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  in  Kalksalz  verwandelt,  dieses  in  lauwarmer  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällt  und  die  Säure  aus  Wasser  umkryslallisirt.  — 

b.   Aus  Harn  nach  dem  Gemiss  von  Nitrobentoe.säure.   —   Der  sehr  saure 

Harn  bleibt,  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  beim  Zusatz  von  Salz- 
säure klar;  wird  die  Flüssigkeit  mit  Aether  und  etwas  AVeingeist 
geschüttelt,  so  scheidet  die  ätherische  Lösung  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten braune  Krystallwarzen  aus,  welche  von  der  Mutterlauge  be- 
freit und  auf  einem  Ziegelstein  getrocknet,  beim  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  bräunliche  Nadeln  geben.  Diese  werden  5  Minuten 
lang  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gekocht,  das  Filtrat  durch  Salz- 
säure zersetzt  und  die  Säure  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  beim  Verdunsten  der  weingeistigen 
Lösung  in  seidenglänzenden  Nadeln,  welche  zwischen  100  und  150° 
keinen  Gewichtsverlust  erleiden.  Schmilzt  bei  150  — 160°  zur  farb- 
losen, beim  Erkalten  krystallisirenden  Flüssigkeit. 

Bebtagnini. 

»ach  a.  nach  b. 

18  C                108           48,21           48,31  48,27 

2N                  28           12,50           12,42  12,77 

8H                   8             3,57             3,66  3,59 

10  0 80           35,72           35,61  35,37 

CifeN^H&Oio        224          100,00          100,00  100,00 

Zerseiziinffen.  1.  Färbt  sich  Über  180°  röthlich  und  erstarrt  nicht 
mehr  krystallisch;  die  Lösung  in  heifsem  Wasser  liefert  beim  Erkalten 
noch  Krystalle  von  scheinbar  unveränderter  Säure.  Bei  allmäligera 
noch  stärkerem  Erhitzen  entweichen  stechende,  zum  Husten  reizende, 
krystallisch  sublimirende  Dämpfe  von  Nitrobenzoesäure;  bei  raschem 
stärkern  Erhitzen  tritt  auch  (ieruch  nach  Zimmtöl  auf.  —  2.  Wird 
beim  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  an- 
fangs nicht  angegriffen,  ist  aber  nach  1  Stunde  in  Nitrobenzoesäure 
und  Leimsüfs  zersetzt.  —  3.  Wird  durch  die  Lösuna:  in  concentrirter 
Salpetersäure  Stickoxydgas  geleitet,  so  tritt  reichliche  (lasent Wick- 
lung ein;  wird,  wenn  sich  auch  beim  Erwärmen  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelt, die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt,  eingedampft,  mit 
Kupfervitriollösung  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Hydrothion  zer- 
setzt, so  erhält  man  eine  von  der  Nitrohippursäure  verschiedene  Säure, 
welche  wohl  Benzoglycolsäure  ist.  —  4.  Die  Nitrobenzoesäure  löst  sich 
in  kaltem  Yilriolöl  unzersetzt;  in  gelinder  Wärme  wird  die  farblose 
Lösung  röthlich  und  gibt  dann  bei  Zusatz  von  Wasser  Nitrobenzoe- 
säure; bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  sie  sich,  indem  sich  Nitro- 
benzoesäure verflüchtigt.  —  5.  Wird  beim  Erwärmen  mit  starker  Kali- 
lauge sogleich  gelbbraun,  entwickelt  Ammoniak,  wird  bei  stärkerer 
Hitze  purpurroth  und  entwickelt  W^asserstoff.  —  6.  Entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  reichlich  Ammoniak  und  ein  röthliches,  in  \Vasser 
niedersinkendes,  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel,  aus  welchem  sich  kein 
Anilin  darstellen  lässt.  —  7.  Hydrothion  wirkt  nicht  auf  die  wässrige 
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Säure,  färbt  aber  die  mit  Ammoniak  übersättigte  rothgelb,  worauf 
beim  Üebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  viel  Schwefel 

ausgeschieden  wird.    Vielleicht  entsteht  hierbei  Benzaminsäure. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  etwas  leichter  in  kaltem 
Wasser  als  Hippursäure,  etwa  in  271  Th.  Wasser  von  23' ;  Spuren 
von  Unreinigkeiten  vermehren  die  Löslichkeit.  Löst  sich  leicht  in  sie- 
dendem Wasser,  die  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet 
kryslallisireude  Oeltropfen  aus.  Löst  sich  leicht  in  phosphorsaures 
Natron  haltendem  Wasser. 

Die  nilrohippursauren  Sähe  krystallisiren  meistens  in  Nadeln 
und  sind  meistens  in  Wasser  und  auch  in  Weingeist  löslich.  Die  der 
Alkalien  verpuffen  beim  Erhitzen  und  verbreiten  den  Geruch  nach 
Zimmtöl ;  die  lletallsalze  liefern  beim  Erhitzen  viel  nach  Zimmtöl 
riechendes  Oel. 

Ailrohippursoures  Ammoniak  —  Die  Auflösung  der  Säure  in 
Ammoniak  wird  beim  Abdampfen  rasch  sauer  und  lässt  einen  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Rückstand. 

yuroliippursaures  Kali.  ~  Die  heifse  concentrirte  wässrige  Lö- 
sung der  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt ,  im  Wasser- 
bade verdampft  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  welcher 
beim  Verdunsten  das  Salz  in  krystallischen  Rinden  lässt.  Wird  aus 
kochendem  Weingeist  in  deutlichen  Krystallen  erhalten.  Reagirt  alka- 
lisch. Löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  schwachem  Weingeist,  wenig 
in  starkem  Weingeist. 

Nitrohippur.saures  Natron.  —  Wie  das  Kalizalz  dargestellt. 
Die  etwas  gefärbten  Rinden  werden  mit  kaltem  starken  Weingeist 
gewaschen.  Krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  Nadeln.  Reagirt 
alkalisch,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  in  Weingeist  weniger 
leicht  als  das  Kalisalz. 

Nitrohippuvsaurer  Baryt.  —  Wird  die  Säure  mit  Barytwasser 
gekocht  und  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  ausgefällt, 
so  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Nitrolüppursaurer  Kalk.  —  Die  Säure  wird  mit  Kalkmilch 
etwas  gekocht ,  heifs  filtrirt  und  durch  das  Filtrat  Kohlensäure  ge- 
leitet; die  Lösung  liefert  beim  Erkalten  weifse  Nadeln,  die  auf  Lack- 
mus nicht  reagiren.  Verliert  bei  100  bis  110"  10,64  Proc.  Wasser  (3  At.). 

Bertagnini. 
C15N2H709  215  79,63 

CaO  2y  10,37  11,51 

3  HO 27  10,00  10,64 

C'^.N-'H'CaO'o  +  3  Aq    270  100,00 

Nitrohippursänre  Bittererde.  —  Wird  Magnesia  alba  in  heifser 
concentrirter  wässriger  Säure  gelöst,  so  gibt  die  Lösung  eine  weifse 
krystallische,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse. 

Nitrohippur saures  7Jnkoxijd.  —  Eine  ziemlich  concentrirte  wäss- 
rige Lösung  von  nitrohippursaurem  Kalk  lauwarm  mit  Chlorzink  ge- 
mischt, füllt  sich  nach  einiger  Zeit  mit  Nadeln,  welche  aus  kochen- 
dem Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Verliert  zwischen  100  und  110^ 
17,85  Proc.  Wasser  (6  At.).  Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  uod 
Weingeist,  mehr  in  heifsem.   Bertagnlm. 
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Nitrohippursanres  Rleioxyd.  —  Die  wässrige  Lösung  des  Kalk- 
salzes gibt  mit  salpctersaurtMü  Bleioxyd  einen  weifsea,  scliweren, 
sogleicli  krystallisirenden  Xiederscblag.  Das  in  der  Kälte  gefällte  Salz 
verliert  bei  100°  12,30  Proc.  Wasser  (5  At),  das  in  der  Hitze  gefällte 
ist  wasserfrei  und  sehr  hygroskopisch.    Bertagmm. 

Bei  100°.  Bkhtagnini. 

18  C  108  33,04  33,12 

2N  28  8,58  8,9i 

7H  7  2,19  2,45 

Pb  103,8        31.76  31,31 

10  0  80  24,43  24,21 

C%\2H7PbOiü         326,8  '    100,00  100,00 

NUrolnppufsanies  Eise?iox(/cL  —  Durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,    (ielbe,  in  kochendem  Wasser  lösliche  Flocken. 

NUfohippursaures  Kupferoxyd.  —  Concendirte  wässrige  Lö- 
sungen geben  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  starken  hell- 
blauen Niederschlag,  verdünnte  Lösungen  gestehen  nach  einiger  Zeit 
krystallisch.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  l'mkrystalliren 
aus  heifsem  zu  reinigen. 

Bertagmni. 
Ci8i\2H709  215  84,18 

CuO 39,8        15,82  15,55 

Ci^i\2H7CuO'ü        254,8       100.00 
Aus  der  blassgrünen  weingeistigen  Lösung  krystallisiren  blass- 
blaue seidenglänzende  zarte  IVadeln,  welche  zwischen  100  und  110° 
14,93  Proc.  Wasser  verlieren  (5  At.). 

Nitrohippursaures  Silberoxipl.  —  Die  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischt,  gibt  allmälig  Krystalle  oder 
bei  grofser  Concenlralion  sogleich  einen  käsigen,  bald  krystallisch 
werdenden  Niederschlag.  Feine  .\adeln,  die  sich  feucht  im  Lichte 
schnell  zersetzen,  trocken  unverändert  bleiben.  Löst  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist. 


Bebtagnini. 

18  C 

108 

32,62 

32,39 

2N 

28 

8,45 

8,73 

7H 

7 

2,11 

2,27 

Ag 

108,1 

32,65 

32,76 

10  0 

80 

24,17 

23,85 

Ci^N2H7AgOio    331,1       100,00  100,00 

Die  Nitrohippursäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether. 

Nitrobenzoesaure  ßibromcarbolsäure. 
C-'eAßr2H'08  =  Ci2Br2H30,Ci3XH''03. 
List  u.  Limpricht.     Ann.  Pharm.  90,  203. 
Nitrobenzoesaures  Bibromphüniiloxyd. 

Scheidet  sich  beim  allmäligen  Eintragen  von  fein  gepulverter 
benzoesaurer  Bibromcarbolsäure  in  kalt  erhaltene  Salpeterschwefel- 
säure harzarlig  aus;  aus  der  Flüssigkeit  wird  durch  Wasser  kaum 
noch  etwas  gefällt.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der  heifsen  wein- 
geisligen  Lösung  in  kleinen  warzenförmig  vereinigten  Nadeln;  aus 
coücentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  ölförmig  ab. 


Nitrobenzoesaure  Binilrocarbolsäare,  107 

Schmilzt  zwischen  90  und  100"  und  stimmt  sonst  in  den  äufseren 
Eigenschaften  mit  der  binitrocarbolsauren  Binitrocaibolsäure  überein. 

List  u.  Limpricht. 


26  C 

136 

38,90 

40,41 

N 

14 

3,49 

2Br 

160 

39,90 

41,16 

7H 

7 

1,74 

2,04 

80 

64 

15,97 

C^o.NBr^H^Ob  401  100,00 

Die  von  List  u.  Limpricht  zur  Darstellung  der  analysirten  Substanz  ver- 
wendete beuzoesaure  Bibromcarbolsäure  war  nicht  ganz  rein. 

Gibt  mit  weingeisligem  Kali  nitrobenzoesaures  und  bibromcarbol- 
saures  Kali. 

Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsera  Weingeist. 

Nitrobenzoesaure  Binitrocarbolsäure. 
C26\3H70'ö  =  c'2xm3o,ci^XH'03. 

List  u.  Limpricht.     Ann.  Pharm.  90,  200. 
Nitrobenzoesaures  Binitrophänyloxyd. 

Biidmiff  und  Darstellung.  Wird  fein  gepulverte  bcnzoesaure  Carbol- 
säure  in  ein  möglichst  kalt  erhaltenes  Gemisch  von  1  Th.  Salpeter- 
säure und  2  Th.  Vitriolöl  allmälig  eingetragen,  so  löst  es  sich  ohne 
Entwicklung  rother  Dämpfe  auf  und  bei  einem  grofsen  Ueberschuss 
des  Säuregemisches  bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar,  scheidet 
aber  beim  allniäligen  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  einen  gelblichen 
voluminösen  Niederschlag  aus.  Wird  eine  gröfsere  Menge  benzoesaure 
Cai'bolsäure  in  das  Säuregemisch  eingetragen ,  so  erfüllt  sich  plötzlich 
die  Flüssigkeit  mit  kleinen  Krystallen;  werden  diese  auf  einem  mit 
Asbest  verstopften  Trichter  abfiltrirt,  so  gibt  das  Filtrat  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  noch  einen  ähnlichen  Mederschlag.  Die  Krystalle 
oder  die  durch  Wasser  ausgeschiedene  Masse  wird  mit  Wasser,  so 
lange  dieses  noch  Säure  aufnimmt  unddarauf  mit  Weingeist  gewaschen. 

Eigenschaften.  Weifses ,  gerucliloses,  mehr  oder  weniger  krystal- 
lisches  Pulver.  Wird  beim  Erwärmen  gelb,  schmilzt  bei  150^  und  er- 
starrt zum  gelben  duichsichtigen  Glase,  das  erst  nach  längerer  Zeit, 
schneller  beim  Erwärmen  oder  Berühren  mit  einem  scharfen  Gegen- 
stande undurchsichtig  wird.  Lässt  sich  im  Luftstrome  sublimiren, 
ohne  zuvor  zu  sieden. 


List 

u.  Limpricht. 

26  C 
SN 
7H 

16  0 

156 

42 

7 

128 

46,84 

12,61 

2,10 

38,45 

47,61 
2,67 

Ci6is-3H70i6  323  100,00 

Der  analysirten  Substanz  war  wahrscheinlich  etwas  einer  nur  2  .A.t.  NO* 
haltenden  Verbindung  beigemengt,  durchweiche  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoflf-Gehalt  erhöht  wurde. 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  auf  Platinblech  mit  rufsender  Flamme, 
wenig  leicht  verbrennende  Kohle  lassend.  Zieht  sich  beim  Erhitzen 
in  der  Röhre  an  den  Wänden  hinauf  und  verpufft.  —  2.  Gibt  beim 
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Erwärmen  mit  Vitriolöl  Nifrobenzoesäure  und  Binitrocarbolsäure.  — 
3.  Gibt  mit  weingeisti<reni  Kali  nitrobenzoesaures  und  binilrocarbol- 
saures  Kali.  —  4.  Löst  sich  in  Flydrotliionamnioniak  mit  tief  rother 
Farbe.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  bleibt  eine  dun- 
kelviolelte  harzartige  Masse,  die  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  mit  dunkler  Purpurfarbe  löst,  während  Schwefel  zu- 
rückbleibt. Die  salzsaure  Lösung  im  Wasserbade  verdampft,  lässt 
tief  blaue  warzenförmige  Kryslalle,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  lösen ,  ein  indigblaues  Pulver  lassend.  Wird  die  schwefelsaure 
Lösung  mit  überschüssigem  Oxalsäuren  Baryt  oder  die  salzsaure  Lö- 
sung mit  oxalsaurem  Silberoxyd  gekocht,  so  gibt  die  Lösung  braun- 
gelbe nadeiförmige  Kryslalle,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  weniger  gefärbt  erhalten  werden. 

Schwefelnitrobenzen. 
Ci^\H^0'S2  =  Ci'XH',S2. 

Bkhtagnini.     N.  Jim.  Chivi.  P/ii/s.  33,  473;  y^nn.  Pharm.  79,  259. 
Uydrure  de  henzoile  nitrosulfure. 

Wird  Hydrothion  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitrobit- 
termandelöl  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  weifsliches  Pulver  aus, 
Avelches  mit  lauwarmem  Weingeist  digerirt,  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet  wird. 

Graulichweifses  leichtes  Pulver.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  undurchsichtigen  Tropfen.  Geruchlos  in  der  Kälte,  ertheilt  den 
Fingern  beim  Reiben  widrigen ,  lange  haftenden  Geruch.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  riechen  die  Dämpfe  knoblauchartig. 

Bkrtagnini. 

14  C                    84  50,29  49,96 

N                     14  8,38  8,50 

5  H                      5  2,99  3,37 

2S                     32  19,17  19,45 

40 32  19,17            18,72 

C"iN-e5S^             167  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  bei  Schwachem  Erwärmen  mit  gewöhn- 
licher Salpetersäure  zu  einer  halbgeschmolzenen  aufgeblähten  Masse, 
welche  reichlich  salpetrige  Dämpfe  entwickelt  und  sich  bald  völlig  löst, 
indem  sich  Schwefelsäure  und  Xitrobiltermandelöl  oder  Nitrobenzoe- 
säure  bilden.  Mit  rother  rauchender  Salpetersäure  tritt  starke  Er- 
hitzung ein,  die  sich  bei  gröfseren  Mengen  bis  zur  Explosion  stei- 
gert; beim  Erkalten  der  Lösung  werden  Tropfen  von  Bittermandelöl 
ausgeschieden ,  gemengt  mit  wenig  einer  gelben  Materie.  —  2.  Wird 
Ammoniak  über  Schwefelnitrobenzen  geleitet,  so  entweicht  schon  in 
der  Kälte  viel  Hydrothion,  indem  Trinitrohydrobenzamid  entstehen 
wird;    ebenso   verhält  sich  wässriges  oder  weingeistiges  Ammoniak. 

Das  Schwefelnitrobenzen  löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Löst  sich 
ohne  Schwärzung  in  warmem  XilrioVöl  und  wird  durch  Wasser  wieder 
ausgeschieden.  Löst  sich  nicht  in  Weingeist,  ballt  aber  beim  Kochen 
mit  Weingeist  zusammen.  Löst  sich  nicht  in  Aetlier ,  wird  aber  darin 
durchscheinend  und  zähe. 
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Nilrokern  C^'X^H*. 
Binitrobenzoesäure. 

Cahours.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   25,  30;   auch  J.  pr.  Chem.  46,  341;   Ann. 
Pharm.  69 ,  241. 

Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Vi- 
triolöl  auf  50  —  60''  und  trägt  geschmolzene  Benzoesäure  in  kleinen 
Stücken  ein;  sogleich  entwickelt  sich  etwas  (ias,  indem  die  Benzoe- 
säure gelöst  wird.  Xach  völliger  Lösung  der  Benzoesäure  erwärmt 
man  gelinde  ungefähr  1  Stunde  lang;  wenn  die  Flüssigkeit  anfängt 
sich  zu  trüben,  wird  sie  abgekühlt  und  mit  Wasser  gemischt,  die 
ausgeschiedenen  gelblichen  Flocken  mit  Wasser  gewaschen ,  bis  das 
Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  zwischen  Papier  gepresst 
und  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.    War  nicht  laoge  genug 

mit  Salpeterschwefelsäure   erhitzt,    so  muss  das  Product   nochmals   damit  ge- 
kocht werden. 

Bildet  bei  raschem  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  spiegelnde 
Blätlchen ,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  verdünnten  weingeisligen 
Lösung  kurze  sehr  glänzende  Säulen.  Schmilzt  bei  gelinder  Wärme. 
Sublimirt  bei  behutsamem  Erhitzen  unzersetzt  in  zarten  Xadelu. 

Cahouks. 
14  C  b4  39,56  39,52 

2.\  2^  13,34  15,37 

4H  4  1,8«  2,02 

12_0 96  45,22  45,10 

C»N-'H^0»2    212  100,00  100,00 

Löst  sich  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenige  reichlicher  in  kochen- 
dem. Die  Lösung  gibt  beim  Erkalten  zarte  Xadeln.  —  Löst  sich  in 
schwach  erwärmtem  Vitriolöl  unzersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
Zersetzung  ein.  —  Löst  sich  reichlich  in  heifser  Salpetersäure  und 
scheidet  sich   beim  Erkalten  in   harten  glänzenden  Krytallen  aus. 

Binitrübenzoesaiues  Ainntoniak.  —  Die  Lösung  der  Säure  in 
wässrigem  Ammoniak  gibt  beim  Verdunsten  zarte,  nach  dem  Trocknen 
seidenglänzende  Xadelu.  In  Wasser,  besonders  heifsem,  leicht  löslich. 

Cahouks. 
14  C  84  36,68  36,55 

SN  42  18,34  18,52 

7H  7  3,06  3,14 

12  0 96  41,92  41,79 

Ci'X^H3CXH*)0*    229  100,00  100,00 

Binitiobenzoesaures  Kali  und  -Nalton  verhalten  sich  wie  das 
Ammoniaksalz. 

Bitiitrobenzoesaures  Bleioxyd,  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten, ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Binitroben%oesaures  Silberoxyd,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten.  '  Cahocrs 

C14N2H3012     211  66,13 

Ag 108,1  33,87  33,75 

C»X2H3AgO*      319,1  100,00 

Die  Binitrobenzoesäure  löst  sich  ziemlich  leicht  In  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Weingeist  und  Aetlier. 
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Auliaiig  zu  BiiiitrobeiiKoesnure. 

Aloetinsäure.    Ci*X2H''0'*? 

E.  ScHUNCK.     Ann.  Pharm.  39,  24;  65,  235. 

G.  J.  Milder.     Sc/ieik  5,  173.     J.  pr   Chem.  48,  39. 

Bildung.     Bei  längerer  Einwirkung   von   Salpetersäure   auf  Aloe,   neben 
Chrysammiü.säure. 

Darstellung.     I.  Die  bei  der  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure  er- 
haltene  rolle  Chrjsamminsäure  (VI ,  b)  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
Weingeist  gekocht,  welcher  Aloetinsäure  auflöst,  die  meiste  Chrysamminsäure 
zurücklassend.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Chrysamminsäure  aus;  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Eindampfen  Aloetinsäure  noch  mit  etwas  Chrys- 
amminsäure verunreinigt ,  welche  sich  nach  dem  .\uflösen  in  kochendem  Wein- 
geist beim  Erkalten  ausscheidet.  Aus  der  zurückbleibenden  Lösung  krystallisirt 
beim  Eindampfen  reine  Aloetinsäure.  (In  der  Alutterlauge  bleibt  Aloeresinsäure.) 
2.  Die  rohe  Chrysamminsäure  wird   mit  kohlensaurem   Kali  gekocht  und 
die  von  dem   beim  Erkalten  ausgeschiedenen  chrysamminsauren  Kali  abfilcrirte 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  versetzt;  die  vom  gefällten  aloeresinsauren  Baryt 
(aloeresinsaurem  und  chrysatriusauren  Baryt,  Muldkh)  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  Salpetersäure  versetzt,  welche  die  Aloetinsäure  ausscheidet.    Schunck. 
Eigenschaften.    Pomeranzengelbes  Krystallpulver.  Muldeb.   Gelbes  amor- 
phes Pulver.  Schunck.    Schmeckt  bitter.    Kölhet  stark  Lackmus. 
Berechnung  nach  Schunck.     Gefunden. 
16  C  96 

2  N  28 

4  H  4 

13  0  104 


C16IV2H4013  232 

Berechnung  nach  Muldkr.  Gefunden. 

14  C  84        41,4        41,53 

2i\  28        13,8        14,47 

3  H  3  1,5  1,53 

11  0  88        43,3        42,17 


41,32 

12,19 

1,71 

44,78 

40,75 

11,59 

1,73 

45,93 

100,00 

100,00 

Mittel 

V.  Schunck 

u. 

MULDKK. 

14  C 
2M 
4H 

12  0 

84 

28 

4 

96 

39,6 
13,2 

1,8 
45  4 

41,18 

13,03 

1,66 

44,20 

C«iN-'H30ii  203       100,0      100,00        C'\\2H40'2   212      100,0  100,00 

Laurent  QCompt.  chim.  1850,  165)  gibt  der  Aloetinsäure  die  Formel 
CAexaH'Oi,  welche  42,!?6  Proc.  C.   verlangt. 

Zersetzungen.  Wird  durch  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  unter 
Entwicklung  von  Untersalpetersäure  völlig  in  Chry.saniminsäure  übergeführt, 
ohne  Bildung  von  Oxalsäure  oder  Pikrinsäure.  Schunck.  (C1'.\-H^0'-  +  2.N05 
=  C"iN^H-'U'^  +  2H0  +  2X0»).  Wird  durch  Einfach-Chlorzinu  in  Hydroaloe- 
tinsäure  verwandelt.  Muldek.  Leitet  man  trockues  Ammoniakgas  über  die 
Säure,  so  erfolgt  selbst  bei  0°  Entzündung,  Entwicklung  von  viel  Gas  und 
Bildung  einer  kohligen  Substanz.    Mui.dkr. 

Verbindungen.  Die  .aloetinsäure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leich- 
ter in  kochendem.    Mui.dkr. 

Die  aloetinsauren  Salze  sind  gröfstentheils  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aloetinsaures  Kali.  Kleine  glänzende  Nadeln.  Löst  sich  mit  blutrother 
Farbe  in  Wasser;  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  bildet  es  lange  rubin- 
rothe  glänzende  Krystalle.     Schunck. 

Aloetinsaurer  Baryt.  Durch  Erwärmen  von  wässriger  Aloetinsäure  mit 
essigsaurem  Baryt  erhalten.     Braunrothes,    fast  unlösliches  Pulver.    Muldeb. 

MULDKB. 

BaO                76,6  27,39  27,30 

14  C                    84  30,04  30,77 

2i\                    28  10,01  9,84 

3  H                      3  1,07  1,09 

11  0 88  31,49  31,00 

C"N2H3ßaOi2         279,6  100,00  100,00 
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Jloetinsaures  Bleioxyd.  Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  aloetin- 
saurem  Baryt  in  viel  Wasser  mit  ßleizuckerlösuug  erhält  man  ein  dunkel- 
rothes ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.    Muldkb. 

Mulder, 
CH^2H30ii  203  47,6 

2PbO  223,6        52,4  54,5 


C'*.N^H3PbOi2  +  PbO  426,6       100,0 

Aloetinamid. 
gi4]V3H5oio  =  ci*H3AdX2.02. 

Ml'ldkr.     Scheik.  5,  178.     Ausz.  /.  pr.  Chem.  48,  9. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünntem  .\nimoniakgas  auf  .\loe- 
tinsäure.  —  Aloetiusäure  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  mit  schön  violetter 
Farbe. 

Darstellung.  Man  leitet  stark  mit  atmosphärischer  Luft  verdünntes  Am- 
nioniakgas  über  trockne  .-Moetinsaure ;  die  Säure  färbt  sich  schön  dunkelviolett 
und  verliert  Wasser. 

Eigenschaften.  Ist  viel  dunkler  gefärbt  und  leichter  löslich  als  Chrysam- 
minamid. 


MUI.DER. 

14  C 

84 

39,81 

39,16 

SN 

42 

19,90 

20,58 

5H 

5 

2,37 

2,54 

10  0 

80 

37,92 

37,92 

Ci4.\oH50'"    211  100,00  100,00 

Zersetzungen,  Wird  durch  Salpetersäure  sogleich  in  salpetersaures  Am- 
moniak und  Aloetinsäure  ver\\andelt.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Salmiak  und  .aloetinsäure.     Die  so  erhaltene  Aloetinsäure  ist  grün. 

BinitrobeozoeTinester. 
Cis]V2Hsoi2  ^  CHm,C^''\W,0\ 

Cahoubs.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  30;  J.  pr.  Chem.  46,  341;  Ann.  Pharm. 
69,  241.-^ 

Wird  heifser  absoluter  Weingeist  mit  Binilrobenzoesäure  gesät- 
tigt, so  scheidet  sich  ein  Üel  aus,  das  beim  Erkalten  erstarrt,  und 
von  welchem  durch  Wasser  nocli  mehr  ausgelallt  wird.  Dieses  wird 
mit  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  Wein- 
geist krystallisirt. 

Lauge,  zarte,  sehr  glänzende,  kaum  merklich  gelb  gefärbte 
Nadeln. 


Cahours. 

18  C 
2N 
8H 

12  0 

108 

28 

8 

96 

45,00 

11,67 

3,33 

40,00 

44,74 

11,58 

3,44 

40,24 

Ci^X-'H^O'^     240  100,00  100,00 

Wird  durch  starke  Kalilauge ,  besonders  m.  der  Wärme ,  schnell 
in  Weingeist  und  ßiuitrobeuzoesäure  zersetzt. 
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Sauerstofpnitrokem  C^^XH^O. 

Nitrobenzoesäure- Anhydrid. 
Ci'^XH'O^  =  C^''XH'0,02. 

Geiihardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  321;  Ann.  Pharm.  87,  158. 
Wasserfreie  Nilrobenzoesäure. 

Man  erwärmt  8  Tli.  getrocknetes  nitrobenzoesaures  Natron  mit 
1  Th.  Chlorphosphorsäure  auf  150°,  bis  der  Geruch  nach  Chlornitro- 
benzoyl  verschwunden  ist.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
bleibt  eine  weifse,  in  kochendem  Weingeist  oder  Aether  fast  unlös- 
liche Masse,  die  weniger  leicht  schmilzt  als  Nitrobeuzoesäure ,  aber 
beim  Waschen  schnell   in  diese  übergeht. 

Benzoe  -  Nitrobenzoesäure  -  Anhydrid. 
C28NH9010  =  Ci^XH^03,Ci^H503. 

Wasserfreie  Benzoesäure  -  Nitrobenzoesäure. 

Man  erwärmt  gelinde  5  Th.  Chlorbenzoyl  und  7  Th.  trocknes 
nitrobenzoesaures  Natron.  Das  in  der  Wärme  syrupartige,  beim  Er- 
kalten erstarrende  Product  wird  mit  etwas  Wasser  erwärmt ,  mit  koh- 
lensaurem Natron  gewaschen,  in  heifsem  Weingeist  gelöst,  woraus 
sich  das  Anhydrid  beim  Erkalten  krystallisch  ausscheidet.  Bestän- 
diger als  das  Nitrobenzoesäure-Anhydrid.    Gerhardt. 

Chlornitrokern  Ci^ClXH*. 

Chlornitrobeuzoyl. 
Ci^ClNH^Oe  =  Ci'ClXH^O^. 

Cahoubs.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  339.     Auch  J.  pr.  Chem.  45,  138. 
Bertagnini.    IV.  Ann.  Chim.  Phys.  33,  465.     Auch  Ann.  Pharm.  79,  259. 

Chlorure  de  benzoile  nilriqiie. 

Biidunif  und  Darstellung.  1.  Nitrobittemiandelöl  wird  durch  Chlor- 
gas im  Sonnenlicht  schnell  in  Chlornilrobenzoyl  verwandelt.  Bertagmm. 
2.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Nitrobenzoesäure  mit  Fünffach-Chlor- 
phosphor  findet  heftige  Einwirkung  statt,  indem  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit in  die  Vorlage  übergeht.  Der  Siedpunct  dieses  Destillats  steigt 
von  108°,  Avo  Chlorphosphorsäure  abdestillirt  bis  auf  270°.  Das  zu- 
letzt Uebergegangene  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  rectificirt.  Cahoürs. 

Eigenschaften.  Gelbliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Schwerer 
als  Wasser.  Kocht  bei  265  —  268°.  Cahmrs.  Riecht  wie  Chlorbenzoyl. 
Bertagnini. 


14  C 

84 

N 

14 

4H 

4 

Cl 

35,4 

60 

48 

CiiiNH^ClOS 

185,4 

Cahoubs. 

45,25 

45,06 

7,63 

7,39 

2,15 

2,34 

19,08 

18,40 

25,89 

26,81 

100,00  100,00 
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Zersetzungen.  1.  Löst  sich  uiclit  in  Wasser.  Wird  in  feuchter 
Luft  oder  mit  Wasser  allmälig  zu  Xitrobenzoesäure.  —  2.  Wird  beim 
Erllitzen  mit  Kali  schnell  zersetzt  und  gibt  nitrobenzoesaures  Kali  und 
Chlorkaliuni.  —  3.  Gibt  mit  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwicklung 
eine  weifse  Krystalimasse  von  den  Eigenschaften  des  Mtrobenzamids. 
Cahoirs,  Bertagmm.  Dasselbe  scheint  mit  wässrigem  Ammoniak  zu 
entstehen.  Bertagmm.  —  4.  Gibt  mit  Holzgeisl  unter  Wärmeentwick- 
lung eine  Lösung,  welche  bald  Krystalie  von  Nitrobenzoelormester 
absetzt.  Bertagmm.  —  5.  Löst  sich  in  starkem  Weingeist  unter 
Wärmeentwicklung;  die  Lösung  gibt  beim  Abdampfen  aufser  Salzsäure 
schöne  Krystalie  von  Mlrobeuzoeviuester.  Bertagmm.  —  6.  Entwickelt 
mit  Ani/in  heftig  Salzsäiiregas  und  gibt  eine  feste  Masse,  welche  aus 
Weingeist  in  glänzenden  Xadeln  krystallisirt  und  ohne  Zweifel  Nitro- 
benzanilid  ist.   Bertagmm. 

Löst  sich  in  Aether  auch  im  Sieden  unverändert  und  bleibt  beim 
Verdunsten  in  Tropfen  zurück. 

Amidkern  C^^AdH^, 

Benzamid. 
Ci*NH'02  =  Ci'*AdH3,02. 

WÖHLKR  u.  Liebig  (1832).     Ann.  Pharm.  3,  268.     Auch  Pogg.  26,  465. 

Winkleb.     Repert.  4S,  206. 

Fkhung.     Ann.  Pharm.  28,  48. 

Schwarz.     Ann.  Pharm.  75,  195. 

LAURKiNT.     Rev.  scientif.   16,  391- 

Dkssaigxes.     .V.  Ann.   Chim.  Phys.  34,    146;    auch   Ann.    Pharm.    82,  234. 

Auch  J.  pr.  Chem.  55,  432. 
Gerhardt  u.  Chiozza.     Gerh.  traue  3  ,  268. 

Bildung.  1.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Ammo- 
niak. Gerhardt,  (vi,  74.)  —  2.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf 
Brom- ,  Chlor-  oder  Cyaubenzoyl.  Wöhler  u.  Liebig.  Beim  Einwirken 
von  Chlorbenzoyl  auf  kohlensaures  Ammoniak.  Gerhardt.  —  3.  Ben- 
zoevinester  in  Berührung  mit  wässrigera  Ammoniak  gibt  Benzamid 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen  mit 
wässrigem  Ammoniak  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  100'.  Dumas 
iCompt.rend.  25,  734).  —  4.  Beim  Kocheu  von  Hippursäure  mit  Blei- 
hyperoxyd und  Wasser.   Fehling. 

Darstellung.  1.  Chlorbenzoyl  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas 
unter  sehr  starker  Erhitzung  und  verwandelt  sich  in  eine  weifse  feste 
Masse  von  Salmiak  und  Benzamid.  Diese  muss  wiederholt  zerdrückt 
werden,  damit  im  Innern  kein  Chlorbenzoyl  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks entgeht.  Der  Salmiak  wird  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen 
und  das  Benzamid  aus  kochendem  W^asser  krystallisirt.   Unter  gewissen 

Umstäuden  ,  wahrscheiulich  wenn  das  Chloibenzoyl  Clilor  im  Ueljerschuss  ent- 
hielt, bildet  sich  beim  Sättigen  mit  Ammouiali  ein  ölaitiger  Körper  vou  aro- 
matischem Bittermaudelgeruch,  welcher  dem  Benzamid  die  Eigenschaft  ertheilt, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  vor  dem  Auflösen  zum  Oel  zu  schmelzen  und  aus 
der  Auflösung  sich  wieder  in  Oeltropfeu  abzusetzen,  die  erst  nach  einiger  Zeit 
erstarren. —  Leitet  man  nicht  genug  Ammoniak  in  das  Chlorbenzoyl ,  so  wird 
Forts.  V.  Gtnelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie   III.  S 
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beim  Behandeln  mit  Wasser  das  Beuzamid  durch  die  aus  dem  unzersetzten 
Chlorbenzojl  entstehende  Salzsäure  zersetzt     WÖHLER  U.  LiEBIG.  —  2.  Beim 

Vermischen  einer  weingei^tigen  Lösung  von  Clilorbenzoyl  mit  wässri- 
gem  Ammoniak  entsteht  ziemlich  rasch  ein  reichlicher  kryslailischer 
Niederschlag  von  Henzamid,  welcher  durch  Auspressen  und  wieder- 
holtes Kryslallisiren  gereinigt  wird.  Lairent.  —  3.  i\lan  reibt  Chlor- 
benzoyl  mit  überschüssigem  käul'licheu  kohlensauren  Ammoniak  zu- 
sammen, erwärmt  gelinde,  wäscht  die  Masse  mit  kallem  Wasser  und 
krystallisirt  das  rückständige  I3euzamid  aus  kochendem  Wasser  oder 
Weingeist.  Gekhardt. 

4.  Mau  destillirt  Bittermandehvasser  mit  Salzsäure,  versetzt  das  Destillat 
mit  starker  Salzsäure  und  lässt  im  Wasserbade  verdampfen;  der  Rtickstand 
ist  ein  dickes  Üel,  welches  beim  Erkalteu  zu  einer  weichen  kristallischen 
Masse  gesteht  Diese,  mit  kaltem  Aether  ausgezogen  und  mehrmals  gewaschen, 
lässt  einen  grauweifsen  Rückstand,  welcher  durch  Kryslallisiren  aus  heifsem 
Weingeist  rein  erhalten  wird.  —  Auch  aus  dem  Rückstand  von  der  Destilla- 
tion   des    Bittermaudelwassers  mit   Salzsäure   lässt   sich    Beuzamid    darstellen. 

WlNCKLEB. 

5.  Man  kocht  Hippursäure  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  und 
zersetzt  das  sich  bildende  hippursäure  Bleioxyd  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  einen  Ueberschuss  vermeidend.  Wenn  sich 
keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt  und  der  noch  vorhandene  Ueber- 
schuss von  Bleihyperoxyd  unverändert  bleibt,  wird  heifs  fillrirt,  die 
von  der  beim  liikalieu  etwa  auskrystallisirten  Hippursäure  abgegossene 
Flüssigkeit  eingedampft,  der  weifse  krümliche  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  von  etwaigem  Hipparaffin  abfiltrirt;  das  Killrat  gibt  beim 
Erkalten  und  beim  weiteren  Abdampfen  undeutliche  Kry stalle  von 
Beuzamid.   Fehling,  Schwarz. 

Eigenschaften.  Beim  langsamen  Erkalten  der  heifsen  wässrigen 
Lösung  von  ßenzamid  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen, 
aus  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse.  iXach  einem 
oder  mehreren  Tagen  entstehen  dann  einzelne  Höhlungen,  in  deren 
Mitte  sich  ein  oder  mehrere  grofse  Krystalle  befinden,  in  welche  sich 
die  seidenglänzende  Modiücation  verw^andelt  hat.  Diese  Umwandlung 
setzt  sich  allmälig  durch  die  ganze  Masse  fort.  —  Bei  raschem  Er- 
kalten der   kochenden  Lösung  scheidet  sich  das  Beuzamid   in  perl- 

glänzendeu  Blättchen  aus.  WöHLER  U.  LiebiC.  —  Die  schönsten  Krystalle 
erhält  man  aus  der  Lösung  in  sciiwachem  Ammoniak  oder  Kali;  diese  erstarrt 
bei  hinreichender  Concentration  beim  Erkalten  zu  einer  aus  feinen  N'adeln 
bestehenden  Masse,  welche  sich  allmälig  in  grofse  glänzende  Krystalle  um- 
wandelt.   Aus  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  nur  letztere.    Schwarz.  — 

Stark  perlglänzende,  durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  deren 
schiefe  Seitenkanten  durch  eine  Fläche  abgestumpft  sind,  mit  welcher 
der  Blätterdurchgang  parallel  geht  und  auf  welcher  die  Zuschärfungen 
gerade  aufgesetzt  sind.  Wöhler  u.  Liebig.   Grofse  schiefe  rccianguläre 

Tafeln.  Fig.  92.  i  :  t  =  103°  30;  t  :  ni  =  117°;  t  ist  rectangulär  und  vor- 
herrschend,   I  und    m   sind    sehr  schmal.     LAURENT.     Geruchlos.     Schmilzt 

bei  115^  (bei  100',  Schwarz)  zur  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zur  grofsblätterigen  krystallischen  Masse  erstarrt,  in 
welcher  sich  häufig  Höhlungen  mit  ausgebildeten  Krystallen  finden. 
Wöhler   u.  Liebig.   —    Verdampft   nahe   über   dem   Schmelzpunkt. 
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Schwarz.    Lässt  sich   unverändert   deslilliren;   die  Dämpfe  riechen 
schwach   bittermandelarlig.    Wöhlrr  u.  Liebig.    Beim  Destiiüren  bräunt 

sich  der   Inhalt  der  Retorte.     Schwarz.    —   Schiueclit  SChwach   bitterlich 

aromalisch.    Schwarz. 

»  WÖHLEB  U.LlKBIG.  FkHLING.      ScBWARZ. 

14  C                84           69,42           68,92              68,75  69,19 

N                 14           11,56           11,56               11,02  11,21 

7H                  7             5,78             5,79                5,80  6,06 

20 16  13,24  13,73 1M3 13,54_ 

C'^NH'O^        121  10U,00  100,00  100,00         100,00 

Zersetzungen.  1.  Das  Benzamid  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  rufsender  Flamme.  —  2.  Die  Dämpfe  durch  ein  enges 
glühendes  Rohr  geleitet,  gehen  zum  gröfsteu  Theil  unzersetzt  über, 
es  setzt  sich  keine  Kohle  ab,  aber  dem  übergehenden  Benzamid  ist 
ein  eigenthümhches  üei  beigemengt,  welches  leichler  als  Wasser  und 
daraus  unlöslich  ist,  süfslich  aromatisch  riecht  und  sehr  süfs  schmeckt, 
mit  heller  Flamme  verbreiini  und  von  Säuren,  Alkalien  und  Kalium 
nicht  zersetzt  wird.  Wohlek  u  Liebig.  —  Die  Dämpfe  von  Benzamid 
durch  eine  mit  Bimstein  gefüllte  Röhre  geleiiet,  geben  bei  geringer 
Hitze  Wasserstoff  gas ,  Stickgas ,  Kohleuoxydgas  und  Benziu.  Barkes- 
wiLL  u.  BoLDALLT  (A'.  j.  Pharm  5,  268).  —  3.  in  Starken  Säureti  löst 
sich  das  Benzamid  beim  Kochen  auf,  aus  der  Lösung  krystallisirt  beim 
Erkalten  Benzoesäure  und  die  Flüssigkeit  hält  das  Ammoniaksalz  der 
angewendeten  Säure.  —  4.  Beim  Einwirken  von  Fünffach-Chlorphos- 
phor  auf  Benzamid  entsteht  Benzonitril  (C'^^nh^o^  +  PCP  =  ci^.nh^  + 
Pcpo^  +  2UC1).  Caholks  ccurnpt.  rend.  25,  725).  —  5.  Entwickelt  mit 
wässrigem  halt  erst  beim  Kuchen  Ammoniak,  indem  sich  benzoe- 
saures  Kali  bildet.  Wöhler  u.  Liebig.  Verdünnte  Alkalien  wirken  beim 
Erhitzen  fast  gar  nicht  ein.  Schwarz.  6.  Wasserfreier  Baryt  mit 
Benzamid  erhitzt,  geräth  in  eine  Art  von  Schmelzung,  indem  er  zu 
Hydrat  zu  werden  scheint,  es  entweicht  Ammoniak  und  das  bei  2 
entstehende  siifsliche  üel.  Wöhler  u.  Liebig,  —  7.  Beim  Schmelzen 
mit  Ka/ium  entwickelt  sich  kein  Ammoniak,  es  enisteht  Cyankalium 
und  das  bei  2  enstehende  süfsliche  Oel.  Wöhi  er  u.  Liebig.  —  Die  Bil- 
dung von  Cyaukaliuin  beim  Schmelzeu  von  Kalium  mit  Benzamid  beruht  auf 
einer  secunriären  Zersetzung.    Dumas,   .Malaglti   u.  Leblaxc  i^Cumpt.  rend, 

25,  660).  —  8.  Beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  erhält  man  ein  farbloses  Filtrat,  welches  mit  Ammo- 
niak versetzt,  sich  an  d^r  Luft  bräunt  und  eine  moderartige  Materie 
absetzt.  Schwarz.  —  9.  Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  2  xVi.  Beu- 
zoesäureanhydrid  entsteht  Benzoesäure  und  Benzonitril.  ci*.\H'02  + 
2CC'^H  0^)  =  2CCi'H60'')  +  C'^NH5.  —  10.  Beim  Erhitzen  von  Benzamid 
mit  Chlorbenzoyl  entsieht  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Chlorwasser- 
stoff.  C'iAH'Ü^  +  Ci^HSClO^^Ci'H^O^  +  C'^iNH^-fClH.  GERHARDT  U.ChioZZA. 

Verbindungen.  Das  Benzamid  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem, 
reichlich  in  kochendem  Wasser. 

Benzamid  mit  Brom.  —  Ci^AdH^^O^  +  2  Br.  —  Benzamid  löst 
sich  in  Brom  ohne  Fniwickhnig  von  Hydrobrom.  Aach  14  Tagen  setzt 
die  Flüssigkeit  im  Wiiiler  rubinrothe  Krystalle  ab,  welche  an  der  Luft 
ailmälig  Brom   entwickeln,  durch   Wasser   laugsam   und  durch  Am- 

8* 
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moniak  sogleich  unter  Abscheidung  von  Benzamid  zersetzt  werden. 
Laukent. 

Laukbnt. 
C"NH702  121  43,06 

_2Br 160 56,94  56,3 

'C'^.\H702  +  2Br  281  100,00 

Mit  Sahsäure.  —  Das  Benzamid  löst  sich  leicht  in  warmer 
concenlrirtcr  Salzsäure;  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  zusammen- 
gehäufte lange  Säulen  ab,  die  au  der  Luft  Salzsäure  aushauchen 
und  diese  in  einigen  Tagen  ganz  verlieren,  indem  sie  undurchsichlig 
werden.  Frisch  zwischen  Papier  ausgepresst  hallen  sie  20,46  Proc. 
Salzsäure  (die  Formel  C''i\H'0-,HCI  verlaugt  23,17  Proc.)-  Dessaignes. 

Die  wässrige  Lösung  von  Benzamid  löst  wenig  Kupferoxyd  und 
Silberoxyd.  Sie  löst  reichlich  Quecksilberoxijd,  die  gesättigte  Lö- 
sung gesieht  krystallisch.  Wird  die  durch  das  überschüssige  Oueck- 
silberoxyd  gefärbte  .Masse  mit  heifsem  Weingeist  behandelt,  so  gibt 
die  vom  Ouecksilberoxyd  abfiltrirte  Lösung  beim  Erkalten  weifse  glän- 
zende Blätter,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet 
werden.    Dess.ugnes. 

Dessaignes. 
C'*i\H60  113  50,91 

HgO 108  49,09  49,12 

Ci4i\H6Hg02  221  100,00 

Chlorbenzoyl  wirkt  auf  die  Verbindung  selbst  bei  künstlicher  Ab- 
kühlung sehr  heftig  ein,  indem  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Chlor- 
querksilber  entsteht.  ci''.\H''Hg02  +  c<*H5Cl02  =  ci*HßO'  +  C'n\H5  +  HgCl. 
Gerhakdt  u.  Chiozza. 

Das  Benzamid  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  ist  leicht  löslich 
in  siedendem  Aether ,  daraus  schön  krystallisirend.  Wöhler  u.  Liebig. 

Benzaminsäure. 
Ci^NH'O'^  =  Ci^AdH^OK 

ZiNiN  (1845).     J.  pr.  Chem.  36,  103. 
Chancei,.     Compt.  rend.  28,  422. 
Gerland.    Ann.  Pharm.  86,  143;  91,  185. 

Carbanilidsäure.  —  Gerland  wies  1S53  nacli,  da.ss  Benzaminsäure  und 
Carbanilidsäure  identisclt,  aber  verschieden  von  der  isomeren  Antliranil- 
säure  sind. 

Bildung  und  Darstellung.     ?i.  (Ben7.aminsäure).  —    1.  W^ird  die  weln- 

geistige  Lösung  der  Nitrobenzoesäure  mit  Ammoniak  und  Hydrothion 
gesättigt  und  darauf  gekocht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  oliven- 
grün, trübt  sich  dann  und  scheidet  viel  Schwefel  aus,  und  wird  zu- 
letzt wieder  klar  und  gelb.  Um  die  Mtrobenzoesäure  vollständig  zu 
zersetzen,  wird  die  Flüssigkeit  vom  Schwefel  abgegossen,  mit  dem 
abdestillirten  weingeistigen  Hydrothionammoniak  wieder  vermischt, 
von  Neuem  mit  Hydrothion  gesättigt  und  mehrmals  destillirt.  Dieses 
wird  2-  bis  3mal  wiederholt,  bis  sich  kein  Schwefel  mehr  abschei- 
det. Die  rückständige  weingeistige  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  ge- 
mischt, gekocht,  um  Weingeist  und  Hydrothion  völlig  zu  verjagen, 
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zum  Syrup  eingedampft  und  mit  starker  Essigsäure  übersättigt ,  wo- 
durch sie  zum  dicken  gelben  Brei  erstarrt;  dieser  wird  auf  dem  Filter 
abtropfen  gelassen,  zwischen  Papier  ausgepresst,  auf  einem  Ziegel- 
stein getrocknet,  in  heiCsem  Wasser  gelöst,  durcli  Blutkohle  entfärbt 
und  kochend  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  kryslallisirt  die  Säure  beim 
Erkalten.  Zimn.  —  2.  Gerla>d  löst  Nitrobenzoesäure  in  überschüssi- 
gem wässrigen  Ammoniak,  sättigt  mit  Hydrothion  und  kocht  die  Flüs- 
sigkeit unter  fortwährendem  Einleiten  von  Hydrothion  bei  möglichstem 
Luftabschluss,  bis  kein  Hydrothion  mehr  absorbirt  wird.  Die  Lösung 
von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  und  mit  Essigsäure 
neutralisirt,  scheidet  fast  farblose  Benzaminsäure  aus,  die  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  wird. 

b.  (Carbaniiidsäiire).  —  Man  kocht  CarbanÜamid  (v,  742)  mit 
starker  Kalilauge,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt;  aus  der 
mit  Essigsäure  übersättigten  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Säure  beim 
Erkalten.   Chancei,. 

Eigemchaften.  Kleine  weifse  krystallische  Warzen  und  Kugeln. 
Schmeckt  etwas  süfs  und   säuerlich ,  röthet  stark  Lackmus.    Zimn. 

Pomeranzengelbe  Nadeln.  ChanCEL.  Die  nacli  a,  l  dargestellte  Säure  wird 
in  Nadelu  erhalten,  wenn  sie  mit  Kall  zur  Trockne  verdampft  und  das  wieder 
gelöste  Salz  mit  Essif;säure  gefällt  wird,  oder  wenn  ihre  Losung  oder  die 
Losung  ihrer  Salze  einige  Zeit  etwas  über  100°  erhitzt  wird.  Die  nach  b  dar- 
gestellte Säure  kr.yslallisirt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  nach  Zusatz  von 
Essigsäure  in  Warzen.  Nach  a,  2  erhält  man  harte  krystallische  Massen  oder 
durchsichtige  Nadeln.    Gekland. 


ZiNIN. 

14  C 

84 

61,32 

61,06 

N 

14 

10,22 

10,01 

7H 

7 

5,11 

5,13 

40 

32 

23,35 

23,20 

C'^NH'O*  137  100,00  100.00 

Zersetzwiffen.  1.  Die  Benzaminsäure  zersetzt  sich  in  ihren  Lö- 
sungen allmäiig  an  der  Luft  und  gibt  eine  braune  harzige  Materie. 
ZiMN.  —  2.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  gibt  weifse  reizende,  der 
Benzoesäure  ähnlich  riechende  Nebel  und  lässt  voluminöse,  leicht 
verbrennliche  Kohle;  ein  Theil  der  Säure  sublimirt  unzersetzt.  Zi.mk. 
—  3.  Die  Carbanilidsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Plaiinschwamni 
in  Anilin  und  Kohlensäure.  Chancel.  —  4.  Wird  von  gewöhnlicher 
Salpetersäure  beim  Kochen  nicht  angegriffen;  löst  sich  in  rauchen- 
der mit  blutrother  Farbe ,  beim  Kochen  entweichen  rothe  Dämpfe, 
die  Flüssigkeit  wird    gelb  und  wird  nun   nicht  mehr  durch  Wasser 

gefällt.  Mit  Ammoniak  neutralisirt  gibt  sie  mit  Bleisalzen  einen  ochergelbeo, 
mit  Kupfersalzen   einen   grüngelben    und  mit   Silbersalzen    einen   rolhbraunen 

Niederschlag.  ZiNiN.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Benza- 
minsäure beim  Kochen  in  Pikrinsäure.  Gerland.  —  5.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  wässrige  Benzaminsäure  bildet  sich  unter 
Entwicklung  von  kohlensäureiVeiem  Stickgas  ein  rotlier  amorpher  Nie- 
derschlag, der  nach  dem  Trocknen  scharlachrolh  ist,  sich  in  Wasser 
und  Weingeist  nicht  löst,  beim  Kochen  mit  Wasser  harzartig  zusam- 
menbackt, aber  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  rother 
Farbe  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  unverändert  ausgefällt  wird. 
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Hält  5S,0  bis  59,8  Proc.  Kohlenstoff  und  3,9  bis  3,4  Proc.  Wasserstoff.     Seine 

Lösung  in  Ammoniak  gibt  mit  cssissaurem  Hleioxyd,  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  braune  amorphe  Nieder- 
schläge; die  Bleiverhinduug  hält  38  bis  49  Proc  Bleioxyd,  die  Silberverbin- 
dung 41,9  bis  31,5  Silberoxyd.  Kr  löst  sich  iu  Starken  Säuren  und  wird 
durch  Wasser  unverändert  gefällt.  —  Bei  längerer  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  erfolgt  vollsländige  Lösung;  die  rothbraune  widerlich 
bitterlich  schmeckende  Flüssigkeit  scheidet  nach  dem  Abdampfen  zum 
Syrup  schön  gelbe  Krystalle  von  unreiner  Oxybenzoesäure  (C^''H''0^) 
aus.  Gerland.  —  6.  Die  Benzaminsäure  gibt  mit  kaltem  Vitriolöl  eine 
farblose  Lösung,  die  beim  Erhitzen  gelb  wird,  sich  bei  Zusatz  von  Wasser 
entfärbt  und  nach  dem  Xeutralisireii  mit  Kupferoxydsalzen  einen  ma- 
lachitgrünen Niederschlag  gibt.  Zimn.  Sie  gibt  mit  Vitriolöl  Anilin- 
schwefelsäure. Chaxcel,  Gerland. —  7.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Braunstein  wird  die  Benzaminsäure  in  Benzoesäure  verwandelt.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  roth  und  entwickelt  Stickgas  mit  Spuren 
von  Kohlensäure;  wird  nach  mehrtägigem  Kochen  der  Farbstoff  durch 
essigsaures  Bleioxyd  ausgefällt,  so  krystaliisirt  aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  benzoesaures  Bleioxyd.  Ebenso,  aber  viel 
rascher,  wirkt  übermangansaures  Kali.  Gerand.  —  8.  Ein  Gemisch 
YOüc/tromsaurem  Kali  \mA  Schwefelsäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Benz- 
aminsäure; in  den  entweichenden  Gasen  ist  Kohlensäure  enthalten. 
Gerland.  —  9.  Heifse  wässrige  Benzaminsäure  absorbirt  reichlich 
Cldorgas ;  wird  dieses  nicht  mehr  aufgenommen,  so  hält  die  Flüs- 
sigkeit Salzsäure  und  Benzoesäure.  In  Weingeist  gelöste  Benzamin- 
säure wird  durch  Chlor  in  eine  schwarze  harzartige  Substanz  verwan- 
delt, die  in  Wasser  unlöslich,  iu  Weingeist  mit  duiikelvioletter  Farbe 
löslich  ist,  und  mit  Metalloxyden  schwerlösliche  salzartige  Verbin- 
dungen bildet.  ZiNiN. 

Verbindungen.  Die  Benzaiiiinsäure  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
reichlich  in  kochendem  Wasser.   Zinin. 

Schwefelsaure  Benzaminsäure.  —  Trockne  Benzaminsäure  löst 
sich  in  Vitriolöl  unter  Wärmeentwicklung  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die 
zum  Kochen  erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen  und  beim 
Erkalten  zu  einer  aus  demaniglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse 
erstarrt,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
oder  Weingeist  farblos  erhalten  werden.  Bleibt  an  der  Luft  unver- 
ändert.   Die  Lösung  schmeckt  intensiv  süfs.    Gerland. 


Gebland. 

14  C 

84 

41,2 

42,3 

N 

14 

6,8 

6,5 

10  H 

10 

4,9 

4,9 

S 

16 

7,9 

8,3 

10  0 

80 

39,2 

38,0 

C"NH'0^+S03,H0+2Aq    204  100,0  100,0 

Wird  durch  heifses  Wasser  allmälig  in  Schwefelsäure  und  Benz- 
aminsäure zersetzt.  Gibt  mit  Basen  schwefelsaures  und  benzamin- 
saures  Salz.    Gerland. 

Salpetersaure  Benzaminsäure.  —  In  reiner  Salpetersäure  löst 
sich  die  Benzaminsäure   in  der    ^^ä^me  ohne  Gasentwicklung;  beim 
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Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  kleinen  Krystallschiippen  aus. 
Die  überschüssige  Salpetersäure  wird  im  Wasserbade  verdampft  und 
der  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Dünne  luft- 
besländige,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Blättchen.  Die 
wässrige  Lösung  gibt  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  die  Reaction 
der  Salpetersäure. 

Gebland. 


14  C 

84 

42 

41,7 

2N 

28 

14 

8H 

8 

4 

4,3 

10  0 

80 

40 

C"i\B70*  +  N05,HO   200  100 

Die  Benzaminsäure  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen 
aus.  Die  benzaminsuuren  Sake  sind  meist  in  Wasser  löslich,  die 
der  schweren  Metahoxyde  sind  krystallisirbar.  —  Die  Salze  der  Al- 
kalien mit  Kalihydrat  oder  Kalk  erhitzt,  geben  Kohlensäure  und  Anilin, 
Chancel,  und  zugleich  viel  Ammoniak,  Gerland,  —  xMit  Bleioxyd 
bildet  die  Benzaminsäure  drei  verschiedene  Salze:  a.  ein  pulveriges, 
in  Wasser  fast  unlösliches,  b.  schwerlösliche  x\adeln,  c.  glänzende, 
leichter  lösliche  Blättchen.  Das  Kiipfersah  ist  malachitgrün,  in  Was- 
ser und  Weingeist  unlöslich,  leicht  löslich  in  stärkeren  Säuren. 

Benzaminsauies  Silberoxyd.  —  Benzaminsaures  Ammoniak  gibt 
mit  Salpetersäuren!  Silberoxyd  einen  weifsen  käsigen ,  bald  krystallisch 
werdenden  Niederschlag.  Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  leichter 
als  in  kaltem  Wasser ,  färbt  sich  in  kochendem  Wasser  blauviolett, 
ohne  sich  zu  lösen,  Zimn,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsera  Wasser, 
beim  Erkalten  daraus  in  länglichen  Schuppen  krystallisirend.  Chascel. 


Chanckl. 

14  C 

84 

34,41 

34,16 

N 

14 

5,73 

6H 

6 

2,46 

2,59 

Ag 

108,1 

44,28 

44,11 

40 

32 

13,12 

CUdHUgO*         244,1       100,00 
Zersetzt  sich  über  100^,  Chancel.   Schwärzt  sich  beim  Erhitzen, 
schmilzt,  bläht  sich  auf,  entwickelt  reizende  Dämpfe  und  lässt  koh- 
ligen, leicht  zu  metallischem  Silber  verbrennenden  Rückstand.  Zimn. 

Anhang  zn  Benzaminsäure. 

Benziminsäure. 

Laurent.    Compt.  mens.  1 ,  37. 

Acide  benzimique. 

Wird  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  weiugeistige  Lösung  Ton  Bitterman- 
delöl nach  48  Stunden  mit  Wasser  versetzt,  so  löst  dieses  beuziiniusaures 
Ammoniak  auf.  Wird  die  Flüssigkeit  decauthirt  und  mit  Salzsäure  neutralisirt, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  feine  weifse  seidenjilänzende  Nadeln 
von  Benziminsäure  aus,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  nicht  unzersetzt 
destilliren  lassen 
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Benzaminformester. 

Chancel.    Compl.  rend.  30,  751. 

Elher  carba nilique  du  metht/lene ,  Carbanilmethylan. 

Entsteht  bei  der  Beliandliing  von  \ilrobenzoeformester  mit  Hy- 
drothiouamnioniak.    Veriiält  sich  wie  der  Benzaniinvinester. 

Benzaininvinester. 

Chanckl.    Compt.  rend.  30,  751. 

Ether  carbanilique  de  Valcohol,  Carbaniläthan. 

Setzt  man  zur  weingeistigen  Lösung  von  Nitrobenzoevinester 
wenig  Hydrolhionaminoiiiak,  so  entsteht  ein  starker  Niederschlag  von 
Schwefel.  Durch  Erwärmen  wird  die  Zersetzung  vervollständigt.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  aus  der  F'lüssigkeit  ein  farbloses  Oel  gefällt, 
welches  durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  durch  Was- 
ser gereinigt  wird. 

Die  weingeistige  Lösung  einige  Zeit  mit  Kali  behandelt,  gibt  benz- 
aminsaures  Kali. 

Schwefelbenzamid. 
Ci''NH7S2  =  C'^AdH^S2. 

CAHOt'RS.     Compt.  rend.  27,  239.     Auch  /.  pr.  Chem.  43,  354. 
Benzamide  sulfnre. 

Wird  eine  Lösung  von  Benzonitril  in  schwach  ammoniakalischem 
Weingeist  mit  Hydrothion  gesättigt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald 
braungelb;  nach  einigen  Stunden  auf  V/,  eingekocht  und  mit  Wasser 
vermischt,  scheidet  sie  gelbe  Flocken  ab,  die  sich  in  kochendem 
Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  in  langen  schwefelgelben,  seiden- 
glänzenden  Nadeln  anschiefsen. 

Cahouks. 

14  C  84  61,30  61,22 

N  14  11,22  10,34 

7H  7  5,11  5,13 

2S  32  23,37  23,51 


C14NH7S2     137  100,00  100,00 


Amidnitrokern  Ci^AdXH*. 

Nitrobenzamid. 
C14N2H606  =  Ci''AdXH^02. 

FiBLD.    Ann.  Pharm.  65,  54. 

Chancel.     Compt.  chim.  1849,  180.     Auch  J.  pr.  Chem.  47,  148. 

Biiduntf  und  Darstellung.  1.  Nitrobenzoesaures  Ammoniak  längere 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  liefert  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Substanz,   welche   aus   heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wird.    Fiei.d. 

Die  Darstellung  geliugt  uicht  immer,  da  das  iiitroljenzoesaure  Animouiali  zu- 

weiieu  expiodirt.  FiELD.  —  2.  Man  löst  Nitrobeuzoeviuester  in  ziemlich 
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viel  Weingeist  und  setzt  so  viel  wässriges  Ammoniak  zu,  als  ge- 
schehen kann,  ohne  den  Ester  auszufällen,  und  lässt  das  Gemisch 
in  verschlossenen  Gefäfsen  stehen  (in  gelinder  Wärme  8  bis  10  Tage, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit),  bis  eine  Probe  der  Flüs- 
sigkeit durch  Wasser  nicbt  mehr  getrübt  \vird.  Die  Flüssigkeit  wird 
im  Wasserbade  eingedampft,  bis  sie  beim  Erkalten  krystallisirt.  Durch 
2-  oder  Smaliges  Krystallisiren  aus  Aetherweingeist  wird  das  Nitro- 
benzamid  rein  erhalten.    Chancel. 

Eigenschaften.  Krystallislrt  aus  Wasser  in  gelben  Tadeln,  Field, 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Holzgeist,  Weingeist  oder  Aether  in 
langen  \adeln,  oder  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  in  gypsähnlichen 
Tafeln,  welche  von  einer  rhombischen  Säule  abzuleiten  sind.  Schmilzt 
über  100°,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallisch.    Chancel. 

Field.  Chanckl. 

14  C  84  50,60  50,39  50,50 

2N  28  16,87  16,90 

6H  6  3,61  3,98  3,75 

6  0  48  28,92  28,85 


CI4N2H606       166  100,00  100,00 

Zersetzungen.    1.    Gibt  beim  Erhitzen  mit  wässrigera  Kali  nitro- 

benzoesaures  Kali.  Chancel.  —  2.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch 

Hydrothionammoniak  auf  sehr  complicirte  Weise  zersetzt,    die  wäss- 

rige  Lösung  aber  gibt  Schwefel  und  AnilinharnstofiT.  *)  (CarbanUannd, 

Ci\\^H^02).    CitN^HeC^  +  6HS  =  CinX^HS-Q^  +  4H0  +  6S.     ChaNCEL. 

Das  Xitrobenzamid  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Holzgeist,   Weingeist  und  Aether.   Chaxcel. 

Gepaarte  Amide  der  Beiizenreihe. 

Benzoylharnstoff. 
Ci6x«H^0*  =  C2Ad(XH.Ci^H502)02. 

ZiNiN  (1854).     Bullet.  Petersb.  12,  281. 
Benzureid. 

Bildung.  Beim  Einwirken  vou  Chlorbenzoyl  auf  Harnstoff  (C2Ad(NH2)02 

+  C'^H5CIÖ2  =  C^Ad(iNH,C'4HS02)02  +  HCl).  — ) 

Darstellung.  Man  erhitzt  6  Th.  (2  At.)  zerriebenen  trocknen  Harn- 
stoff (höchstens  12  bis  16  Gramm)  mit  7  Th.  (1  At.)  Chlorbenzoyl  im 
Oelbad  auf  150  —  155°,  nimmt  dasGefafs,  wenn  aller  Harnstoff  ge- 
schmolzen ist ,  aus  dem  Bade  und  rührt  lüchtig  um ,  wobei  Tempe- 
raturerhöhung eintritt  und  das  Gemisch  zur  weichen  knetbaren  Masse 

*)  Wie  schon  im  fünften  Baude  S.  740  flF.  geschehen,  so  muss  auch  im 
Folgenden  angenommen  werden,  dass  Wasserstoff  durch  zusammengesetzte 
Radicale  vertreien  werden  kann.  Benzanilid  z.  B.  kann  hiernach  entweder  als 
Benzamid  angesehen  werden,  worin  im  Amid  1  At.  Wasserstoff  durch  Ci-H^ 
(Phänyl),  oder  als  Auiliu  (Phänjlamid) ,  worin  im  Amid  1  At.  Wasserstoff 
durch  C'^H^O-  (Benzoyl)  vertreten  ist.     L. 

**)  Beim  Einwirken  von  Chloracetyl  auf  Harnstoff  entsteht  Acetylharnstoff, 
welcher  ähnlich  wie  Harnstoff  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  über  200°  in 
Cjanursäure  und  Aceiaiuid  zerfällt.    Zimn. 
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wird,  die,  wenn  die  Kinwirkimg  beendigt  ist,  sich  zu  Klümpchen 
zerreiben   lässt  und  beim  Krkalien  ziemlich  hart  wird.    Hierbei  findet 

keine  Gewiclitsabnahine  statt.  —  Wenn  die  Temperatur  über  160°  steigt,  tritt 
schwacher  Geruch  nach  Benzonilril  auf.    —    Beim    Wasciien    mit    kaltem 

Weingeist,  der  Salzsäure  und  Harnstott"  [salzsauren  Harnstoff?  l.]  auf- 
nimmt, bleibt  ein  krystallisches  Pulver,  welches  aus  kochendem 
Weingeist  umkrystallisirt  wird. 

Ehienschaften.  Farblose,  Stark  glänzende,  lange  dünne  vierseitige, 
oft  zugespitzte  Blätter,  die  zu  breiten  Gruppen  zusammengewachsen  sind. 

ZiNIN. 

16  C  96  58,53  58,68 

2N  28  17,07  16,38 

8H  8  4,87  4,97 

40 32  19,53  19,97 

Cifii\2H^0^  164  100,00  100,00 

Schmilzt  bei  ungefähr  200°  und  bildet  beim  Erkalten  eine  kry- 
stallische  .Masse,  welche  sich  leichter  in  Wasser  löst  und  anders 
krystallisirt.  Einige  Grade  über  den  Schmelzpunct  erhitzt,  fängt  die 
Flüssigkeit  an  zu  schäumen  und  erfüllt  sich  plötzlich  mit  langen 
W'eifsen  \adeln  von  Cyanursänre;  aus  der  erkalteten  Masse  zieht 
Weingeist  Benzamid  aus.  (3Ci'5X2Hi^oi  =  cex^naof' +  sc'iXH'G^.)  — 
Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech,  entwickelt  den  Geruch 
nach  Benzonilril  und  verflüchtigt  sich  vollständig,  indem  zuletzt  der 
Geruch  nach  Cyansänre  auftritt.  —  Wird  von  Salpeteraäure  beim 
Erhitzen  zersetzt;  aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  Ben- 
zoesäure. —  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und 
gibt  kohlensaures  und  benzoesaures  Kali. 

Löst  sich  Avenig,  selbst  in  kochendem  Wasser ;  leichter  in  heifser 
ziemlich  starker  .Sr/Zt-yr/wc,  unverändert  wieder  herauskrystallisirend. 
Löst  sich  leicht  in  kalter  Kalilauge  und  wird  selbst,  wenn  die  Lö- 
sung gelinde  erwärmt  war,  durch  Säuren  unverändert  daraus  gefällt. 
—  Wird  von  Ammoniak  nicht  angegriffen.  —  Löst  sich  in  100  Th. 
kaltem,  in  24  Th.  kochendem  Weingeist  und  noch  weniger  in  Aether. 

ßenzanilid. 
C26JVH1102  =  Ci\XH.Ci2H^)02  oder  {:^\^n.C^WQ^)W>. 

Gerhardt  (1845).  Compt.  rend.  20,  1038.  Auch  N.  Ann.  Chim.  Phys.  14, 
124.  N.  J.  Pharm.  8,  60.  —  N.  J.  Pharm.  9,  412.  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
38,  304.  —  iV.  Ann.  Chim.  Phys.  37,  327;  auch  [Ann.  Pharm.  b7,  164; 
J.  pr.  Chem. 

Phänijlhenzamid,  Benzoylphänylamid ,  Azoture  de  phenyle,  de  benzoile 
et  d'  hydroyene. 

Biidunc/  und  Darstellung.  1.  Beim  Auflösen  von  Benzoesäureanhy- 
drid  in  erwärmtem  Anilin  bemerkt  man  Wasserbiidung.  Man  wendet 
einen  geringen  Ueberschuss  von  Anilin  an,  wäscht  das  Product  mit 
Wasser,  das  schwach  mit  Salzsäure  angesäuert  ist  und  lässt  aus 
kochendem  Weingeist  krystallisiren.  -  2.  Wird  über  Chlorcalcium 
rectificirtes  Chlorbenzoyl  auf  Anilin  getröpfelt,  so  flndet  heftige  Wärme- 
entwicklung statt  und  es  entsteht  eine  krystallische  Masse.  Diese  wird 
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mit  kochendem  Wasser  ausgezogen ,  mit  schwach  alkalischem  Wasser 
gewaschen,  um  etwaige  Spuren  von  Benzoesäure  aufzunehmen,  und 

aus  Weingeist  krystallisirt.    sind  die  Krystalle  noch  gefärbt,  so  köunen  sie 
durch  vorsichtige  Destillation  gereinigt  werden. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  weiü- 
geistigen  Lösung  in  perlglänzenden  Blättern.  Schmilzt  beim  Erwärmen 
und  gibt  beim  Kochen  ein  krystallisch  erstarrendes  Destillat. 

Gerhardt 


nach  1. 

nach  2. 
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C26,\Hii02         197  100,00 

Zersetzt  sich  beim  Destilliren  bei  zu  starker  Hitze  und  gibt  ein 
nicht  erstarrendes  Oel.  —  Wird  von  kochenden  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  nicht  angegriffen;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ent- 
steht benzoesaures  Kali  unter  Entwicklung  von  Anilin. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in   Weingeist. 

Bibenzanilid. 
C4ojvHi30^  =  Ci*(IV.Ci2H^Ci''H'02)H502  oder  Ci2(!V.2Ci*H302)H502. 

Gerhardt  u.  Chiozza  (_1853).     Compt.  rend.  37,  90. 

Dibenzfinifid ,  Dibenzoi/lphänylamtd ,  Phänyldibenzamid ,  Azoture  de  ben- 
zoile ,  de  phenyle  et  de  benzoile. 

Beim  Erwärmen  von  Benzanilid  mit  Chlorbenzoyl  entwickelt 
sich  reichlich  Chlorwasserstoff  (C'''C'^h.C'2H5)H502  +  c'^HsciQ^  =  ci+ 
(N.ci^H50'.ci2H5)H502 -I- ciH);  die  anfangs  flüssige,  nach  dem  Erkalten 
erstarrte. Masse  wird  mit  kohlensaurem  Natron  digerirt,  um  das  über- 
schüssige Chlorbenzoyl  zu  entfernen,  und  der  Rückstand  in  kochendem 
Weingeist  gelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  feine  glän- 
zende \adeln  aus ,  die  zuweilen  zu  Körnern  vereinigt  sind.  In  kaltem 
Weingeist  wenig  löslich. 

Benzoylsulfophänylamid. 
C26XH11S206  =  CiHNH.Ci2H5S2O'0H5O2  oder  Ci2(NH.Ci*H^02)H5S20*. 

Gerhardt  u.  Chiozza  (1853).     Compt.  rend.  37 ,  186;  38,  457.  G er h.  traue 
3,  75. 
Azoture  de  sulphophenyle  de  benzoile  et  d'hydrotjene. 

Werden  gleiche  Atome  Chlorbenzoyl  und  Sulphophänylamid  er- 
wärmt, so  entw^eicht  bei  120''  reichlich  Chlorwasserstoff  und  das 
Gemisch  wird  vollkommen  flüssig.  Man  erhält  die  Temperatur  bei  un- 
gefähr 150°,  so  lange  noch  Chlorwasserstoff  entweicht,  giefst  dann 
die  Flüssigkeit  in   eine   Schale ,   Avorin    sie   beim  Erkalten   erstarrt. 

Beim  Erstarren  findet  starke  Wärnieentwickliiug  statt.     Die  Steinharte  Masse 

wird  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Farblose,  glänzende,  abgestumpfte,  sich  durchkreuzende  Nadeln. 
Röthet  stark  Lackmus.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Aether, 
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löslich  in  kochendem  Weingeist.  Löst  sich  in  der  Kälte  iu  kohlen- 
sauren Alkalien  und  sehr  leicht  in  Aetzanimoniak.  Die  Lösung  iu  Am- 
moniak wird  beim  Eindampfen  syruparlig  und  verliert  bei  starker 
Coucenlralion  alles  Ammoniak;  Säuren  fällen  das  Benzoylsulfophänyl- 
amid  als  ein  üel,  das  bald  dick  wird  und  endlich  erstarrt. 

Silberbemoylsiilfhpliänf/Iamid  —  Cä^XAgHi^S^O*'  =  Ci''(\Ag. 
C^^H-'S^OOH^O*^  —  wird  als  weifser  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer  ammoniakalischeu  Lösung  von  Benzoylsulfophänylamid  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  ausgeschieden.  Löst  sich  in  kochendem  Wasser 
und  bildet  beim  Lrkallen  der  Lösung  kleine  glänzende  Nadeln. 

Silberbetizoqlsult'ophämjl- Ammoniak  —  C  i2(,\AgCi2H5S20  OH'^O^ 
NH3  —  erhält  man  aus  der  Lösung  des  Silberbenzoylsulfophänylamids 
in  Ammoniak  in  schönen  Krystallen  des  2-  u.  1-gliedrigen  Systems. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Einschaltung.  Svlfophmiylchlorih\  Siilfophäniflamid,  Succino- 
sidfophänylamid ,  Snlf'opltäuylanilid ,  Bisnifophänylamid. 

Chlorsulfophänyl.    Ci2H^ClS20'* 

Gerhardt  u.  Chanckl  (1852).     Compt.  rend.  35,  690. 

Sulfuphänylcltlorür ,  Chlvrure  pheni/lsiilfureux ,  Chlorure  de  siilfo- 
phenyle. 

Benzinschwefelsaures  Natron  (erhalten ,  indem  man  Benzin  in 
dem  gleichen  Volum  Vilriolöl  unter  Erwärmung  auflöst,  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kreide  sättigt ,  die  abfiltrirle  Flüssig- 
keit vorsichtig  mit  kohlensaurem  Natron  fällt  und  die  vom  kohlen- 
sauren Kalk  abfillrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft)  bei  15ü°  ge- 
trocknet, wird  in  einer  Retorte  allmälig  mit  Chlorphosphorsäure  zu 
dickem  Brei  gemischt  und  so  lange  desiillirt,  als  ölige  Flüssigkeit 
übergeht.  Diese  wird  rectificirt  und  das  bei  254°  Uebergehende  be- 
sonders aufgefangen. 

Farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel  von  1,378  spec.  Gew.  bei 
23°.  Raucht  schwach  an  der  Luft.  Riecht  stark,  bittermandelartig. 
Siedet  bei  254°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Wird  von  Wasser  wenig  angegriffen,  erhält  aber  saure  Reaclion; 
gibt  mit  Alkalien  benzinschwefelsaures  Salz  und  Chlormetall,  mit 
wässrigem  Ammoniak  Sulfophänylamid  und  Salmiak. 

Sulfophänylamid. 
Ci2NH'S20*  =  C'2AdH5S20^ 

Gerhardt  u.  Chanckl  (1852).     Compt.  rend,  35,  690. 

Gerhardt  u.  Chiozza.     Compt.  rend.  37,  86.   —  Gerh.  traile  3,  74. 

Azoture  pheni/lsulfureux ,  Azoture  de  suffopheni/le  et  d'hydroqene. 

Enisteht   beim  Einwirken   von  Ammoniak   auf  Chlorsulfophänyl. 

Man  befeuchtet  überschüssiges,  fein  gepulvertes,  kohlensaures 
Ammoniak  mit  Chlorsulfophänyl  und  erwärmt  gelinde,  bis  man  kein 
Chlorsulfophänyl  mehr  riecht,    wäscht  mit  kaltem  Wasser  und  löst 
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den  Rückstand  in  wenig  kochendem  Weingeist.  Beim  Erkalten  schei- 
den sich  präclilige  perlglänzende  Blätter  aus,  die  unlöslich  in  Was- 
ser, sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  sind.  —  Löst  sich  leicht  in 
Ammoniak.  Wird  selbst  von  kochendem  Chlorsulfophänyl  nicht  an- 
gegriffen. 

Silber sulfophänylamid  -  Ci2.\AgH^S20*  =  Ci2(NHAg)H5S20*  — 
wird  als  weifser  krystallisclier  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  am- 
moniakalischen  oder  weinseistigen  Lösung  von  Sulfophänylamid  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  erhalten.  c'2(.\H-')H5S20'+AgO=C'2(NHAg)H5S20* 

+  HO. 

Succinosulfophänylaraid. 

C20XH9S20«  =  Ci2(K.C^H^O'0H5S2O*. 

Azoture  de  sulfopheniile  et  de  succinyle. 

Beim  Einwirken  von  Chlorsuccinyl  *)  auf  Silbersulfophänylamid 
erhält  man  eine  zähe  Masse,  die  unter  Weingeist  hart  wird  und  aus 
der  Lösung  in  heifsem  Weingeist  in  sehr  schönen,  2 — 3  Centimeter 
langen  Nadeln  krystallisirt.  Gerhardt  (^compt.  rend.  38,  457). 

Sulfophänylanilid. 
C2/.ivHiiS20''  =  Ci*(IVH.Ci2H5)H^S20\ 

BiFFi.    Ann.  Pharm.  91 ,  107. 

Chlorsulfophänyl  erhitzt  sich  mit  Anilin,  indem  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit entsteht,  welche  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  prächtigen 
Säulen  mit  Pyramidenllächen  krystallisirt.  Leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  Schmilzt  bei  110\  bildet  in  sie- 
dendem Wasser  ein  schweres  Oel. 
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Bisulfophänylamid. 
C24]VHHs^0^  —  Ci2(,\H.Ci2H^S20')H^S20\ 

Azoture  de  sulfophenyle,  de  siüphophenyle  et  d'hydrogene. 

Man  erwärmt  gelinde  Silbersulfophänylamid  mit  Chlorsulfophänyl, 
behandelt  die  erkaltete  3Iasse  mit  Aether,  welcher  das  Bisulfophänyl- 


*)  Entstellt  beim  Einwirken  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  Bernstein- 
saure -Anhydrid.  (C^H^O«  4-  PC15  =  C^H'iCläO*  4-  P02C13.)  Gekhakdt  u. 
Chkizzia  iCumpt.  rend.  36,  1050;  Ann.  Pharm.  87,  293).  —  C^H'O*  (Suc- 
cinji)  kann  2  At.  Wasserstoff  vertreten  (als  Radical  einer  zweibasisclien  Säure). 
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amid  auflöst  und  beim  Verdunsten  krystallisch  absetzt.  ci2(i\HAg)H'S20* 

+  C'2H5ClS-'0*  =  Ci^CNH.Ci^H5S20^)H5S20*  +  AgCl.    —  GERHARDT   (^Tratte 
3,  75). 

Acetylsulfopbäuylbenzaniid. 

C30XH13S2O8  =  C'''(X.C'H^Ü^.Ci2ll-'S'^0')H"^02  oder 

Ci2(i\.C'H^02.C^''H'^02)H^S20'^  oder  C''(\.Ci^H''S^0\Ci'*H^02)H302. 

Azolure  de  snlfophenyle  de  benzoile  et  d'aceti/le. 

Chloracetyl  (vi,  77)  Avirkt  schon  in  der  Kälte  hefdg  auf  Silber- 
benzoylsulfopliänylamld ;  wird  das  Product  mit  kochendem  Aether  be- 
handelt, so  scheiden  sich  beim  Eikalten  kleine  glänzende  Kryslalle 
daraus  ab.    Gerhardt  {^Traue  3,  76). 

ßibenzoylsulfophänylaniid. 

Dibenzoylsiilfophünylamid ,  Jzoture  de  sulphophenyle  de  benzoile  et 
de  benzoile. 

Alan  behandelt  Silberbenzoylsulfophänylamid  mit  Chlorbenzoyl  und 
erschopll  das  Product  mit  Aether.  Dieser  scheidet  beim  Verdunsten 
wenig  spilze  Rhomben  oder  sehr  glänzende  Säulen  mit  üktaeder- 
flächen  aus,  die  bei  ungefähr  12U'  schmelzen  und  klebrig  werden. 
Löst  sich  wenig  in  Ammoniak.    Gerhardt  (jiraite  3,  76). 

Succinylbisulfophänylbibenzamid. 

C60]V2H24S40i6  =3  C2Hi\2.C*H'OK2C'2H^S20'')HioO*  oder 

CS2(N.CioH5S20''.Ci'H502}H''0'^  oder  C2^(\2.C8H'>0'\2Ci^H^02)H"S''08. 

Diazoture  de  sulphophenyle ,  de  benzoile  et  de  succinyle. 

Jlan  erwärmt  Sllbersulfophänylamid  mit  Chlorsuccinyl  und  zieht 
die  Ulasse   mit  Aether  aus,   welcher  beim  Verdunsieu  kleine   Nadeln 

abscheidet.    2C"CNAgC'2H^S-'0'')H5ü3-j-C'^H4C1^0»  =  C^^C^-C^Ü''0*.2C'2HäS'iO*) 
Hioo't  -j-  2AgCl.     Gerhardt  (^Compt.  rend.  38,  457j  Traile  3,  77). 

Stickstoff  kern  C^^XH^. 
ßenzonitril.    Ci^'-XH^. 

Fkhling  (1844).    Ann.   Pharm.  49,  91. 

LiMPKiCHT  u.  V.  UsLAR.     Ami.  Pharm.  88,  133.  —  Auch  J.  pr.  Chem.  61,  511. 

Stickstoffbenzen ,  Stickstoff benzoyl. 

Bildung.  1.  Bei  der  trocknen  Desüllation  des  benzoesaureu  Am- 
moniaks. Fehling,  Lalrl:nt  u.  Chancel.  —  2.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation der  Hippursäure.  Limpricht  u.  v.  Uslar.  —  3.  Beim  Behan- 
deln von  benzoesaurem  Ammoniak  mit  verdünnler  Schwefelsäure.  Dlmas 
Compt.  rend.  25,  3>54.  —  4.  Beim  Einwirken  von  Fünffach -Chlorphos- 
phor auf  Benzamid.  Caholrs.  —  5.  Beim  Kinn  irken  von  Beuzoesäure- 
anhydrid  oder  von  Clilorbenzoyl  auf  Benzamid  cvi,  115).    Gerhardt 


Beozonitril. 


11^7 


U.  ChiOZZA.  —    Entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  carbolschwefelsaurein  Barjt 
mit   Cyankalium.     Hoffmaxn  (^Ann.  Pharm,  74,  32). 

Darstellung.  1.  Die  Lösuiig  voü  Benzoesäure  in  Ammoniak  wird 
zur  Trockne  verdampft  und  in  der  Retorte  erhitzt;  es  entweicht 
Ammoniak,  im  Reiorlenhals  bildet  sich  ein  Sublimat  und  es  geht 
Wasser  und  etwas  ölförmiges  Benzonitril  über,  die  gröfsle  .Menge 
bleibt  aber  in  der  Retorte.  Der  geschmolzene  Riickslaud  wird  daher 
mit  Wasser  (dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  werden  kann)  übergössen 
und  bis  zur  Trockne  destiiJirt,  und  dieses  so  lange  niederholt,  als 
mit  dem  Wasser  Oeltropfen  übergehen.  So  geben  J 2  Unzen  Benzoe- 
säure in  5  Tagen  6  Lnzen  unreines  Benzonitril.  Dieses  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwelelsäure,  und  darauf  mit  Wasser  ge- 
waschen, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiticirt.  Fehling.  — 
2.  Das  beim  Erhitzen  von  Hippursäure  auf  240°  erhaltene  Destillat 
(VI,  5S)  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  übergegangene  Benzo- 
nitril über  Kalk  reciiticirt.   Limpricht  u.  v.  Uslar. 

Eigenschaften.  Wasserhelles,  Stark  lichibrechendes  Oel  (iicht- 
brechende  Kraft  =  1,503 ,  Reusch)  ,  dem  Bittermandelöl  sehr  ähnlich 
riechend  und  brennend  schmeckend.  P'ehli.ng,  Limpkicht  u.  v.  Uslar. 
Spec.  Gew.  =  1,00 1^;  sinkt  in  kaltem  Wasser  nieder,  erhebt  sich 
beim  Erwärmen.  Fehling.  Kocht  bei  191°,  Fehu.ng,  bei  192°,  Lim- 
pricht u.  V,  Uslar.    Dampfdichte  =  3,7.    Fehling. 

Fehling.     Chodxew.Li.mpricht  u.  v.üslab. 
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5,8240 
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0,3465 

98,52 

Beuzoüitrildampf      2 
1 

7,1411 
3,5705 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  mit  lebhafter  rufsender  Flamme.  — 
2.  Gibt  mit  starken  Säuren  unter  Wasserzerseizung  benzoesaures 
Ammoniak.  —  3.  Gibt  mit  Hydrothionammoniak  Schwefelbenzamid. 
Caholrs.  —  4.  Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwäi-men 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  bräunlich.  Fehli.ng.  Dabei  entwickelt  sich 
kein  Gas  und  es  entsteht  kein  Cyankalium.  Dlmas,  IIalaglti  u.  Le- 
blanc  (Cüinpt.  rend  25,  475).  —  Wird  mit  Kalium  in  einer  verschlos- 
senen Röhre  beim  Erwärmen  schön  carminroth  und  bei  240°  bilden 
sich  nadeiförmige  Krysialle,  Wasser  zieht  aus  dem  Producte  Cyan- 
kalium aus;  der  Rückstand  gibt  beim  Destillireu  ein  grünes  nach 
Kreosot  riechendes  Oel,  worin  sich  die  Krystalle  wieder  ausbilden 
und  durch  Behandeln  mit  Weingeist  und  Aether  und  Sublimiren  rein 
erhalten  werden.    Binglev  {chem.  Ga%.  iö54,  329). 

Löst  sich  in  100  Th.  Wasser  von  100°,  beim  Erkalten  sich 
wieder  auscheidend.  Mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem 
Verhältniss. 
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Anlinng. 

Schwefelcyanbenzoyl.    Ci6NHeS2  =  C^XC^NS^)!!^  ? 

Quadrat,     ^nn.  Pharm.  71,  13. 

Wird  rohes  oder  reiues  Bittermandelül  mit  SciiwefelkohlenstofF  und  Ani- 
niouiak  geinisclit,  so  eutslehea  2  Schicliten ,  von  denen  die  obere  sich  von  der 
Berührungsfläche  mit  der  untern  aus  aliniiiiig  rolh  färbt  und  einen  gelben 
harzartigen  Körper  abscheidet;  beim  Vermischen  mit  Säuren  entweicht  Hjdro- 
thion,  und  ein  gelber  harzartiger,  in  K.ili  löslicher  Körper  scheidet  sich  aus. 
Die  untere  Schicht  wird  allmäliü  milchig  und  setzt  Krjstalle  ab,  welche  bei 
längerem  Stehen  wieder  verschwinden,  aber  durch  AbfliefseuJassen  der  Mutter- 
lauge,  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Waschen  mit  Aelher  rein  erhal- 
ten werden.  —  Farblose  Säulen  oder  Körner  von  biiterm  Geschmack. 

Quadrat. 
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C16NH5S2       207  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  einen 
eigenthümlicheii  Geruch  und  wird  gelb  —  Schmilzt  bei  100°  unter  starkem 
Aufblähen  und  beginnender  Zersetzung.  Bei  120°  entweichen  Ammoniak, 
Schwefelkohlenstoff  und  Bittermandelöl.  Bei  150°  wird  die  gelbliche  sch:iu- 
mende  Masse  plötzlich  dünnflüssig,  schäumt  nicht  mehr  und  kommt  erst  bei 
210  bis  220°  ins  Kochen,  wobei  wenige  dem  Benzojlazotid ,  C-^N-Hi",  Lau- 
rents ähnliche  Nadeln  sublimiren.  Der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  gelben  harzähnlichen  Masse,  in  welcher  einzelne  Nadeln  vertheilt  sind, 
welche  durch  Weingeist  von  40°  ausgezogen  werden.  Der  in  Weingeist  un- 
lösliche Körper  verhält  sich  sehr  ähnlich  wie  Laurents  Benzojlazotid ,  ist 
aber  Ci5NHK=-  C»*ii\a5S2  —  CS^). 

2.  Beim  Kochen  mit  fast  wasserfreiem  Weingeist  entwickelt  das  Schwe- 
felcyanbenzoyl Hjdrothionanimouiak  und  Kohlensäure;  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  gelb  und    setzt  beim  Erkalten  weifse  Blätlchen    ab.     Diese  bestehen  aus: 

Quadrat. 
56  C  336  71,80  71,67 

2N  28  5,98  5,^5 

24  H  24  5,13  5,23 

5S 80  17,10  17,25 

C56i\-'H2"S5    468  100,00  100,00 

Dieser  Körper  soll  nach  Quadrat  eine  Verbindung  von  Schwefelbenzamld 
mit  Benzoyl  und  Schwefel  CC56N-'H2'»S5  =  2Ci''i\U7S2  +  C^'H"- +  S)  sein.  — 
Vergl.  Laurent  {Compt.  chim.  1850,  86). 

3.  Löst  man  Schwefelcyanbenzoyl  In  heifsem  schwach  ammoniahaUschen 
Weingeist  von  40°  und  setzt  Wasser  hinzu  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so 
erhält  man  beim  »kalten  ein  Krystallpulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  nicht  durch  Krystalllsiren  aus  Weingeist  gereinigt  werden  kann,  da  es 
sich  in  der  weingeistigen  Lösung  zersetzt. 

4.  Auch  in  Jether  löst  sich  das  Schwefelcj'anbenzoyl  unter  Zersetzung 

5.  Schwefelcyanbenzoyl  färbt  w&ssviges  Chloreisen  blutroth,  indem  Schwe- 
felcyaneisen  entsteht;  beim  Erhitzen  destillirt  Bittermandelöl  (3  C'^iNH^'S^  + 
Fe2C13  +  6H0  =  2Fe,30''NS2  -f  3C''HfiOi^  ^  3  HCl). 
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Benzoylanilid. 
C26IVH11  =  Ci*(Ci2NH6)H5. 

LAURENT  u.  Gerhardt  (1850),  Compt.  chim.  1850,  117.    Ausz.  Compt.  rend. 

30,  405. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Anilin  auf  Bittermandelöl,  (cm^o^ 

+  CI2NU7  =  C^^NH"  +  2  HO.) 

Darsteihmy.  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  ungefähr  glei- 
chen Theilen  getrocknetem  Bittermandelöl  und  Anilin  scheidet  sich 
Wasser  aus  und  erhebt  sich  an  die  Oberfläche;  nach  einiger  Zeit 
ist  eine  krystalüsche ,  mehr  oder  weniger  gefärbte  Masse  entstanden. 

Zuweilen  bleibt  das  Gemisch  flüssig,  wird  aber  beim  Ausgiefsen  iu  Wasser  fest. 

Die  Masse  wird  ausgepresst  und  aus  wenig  warmem  Weingeist  um- 
lisirt,  sie  kann  auch,  um  völlig  farblos  zu  werden,  nach  dem  Aus- 
pressen destillirt  werden,  wo  ein  farbloses  Oel  übergeht,  das  beim 
Erkalten  eine  krystalüsche  Masse  bildet. 

Eigenschaften.  Schöne  glänzende  Krystallblätter.  Sehr  leicht 
schmelzbar.  Bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  destillirbar.  Geruchlos. 
Geschmacklos. 

Laurent  u.  Gerhardt. 

26  C  156  86,19  85,73 

N  14  7,74  7,30 

li  H  11  6,07  6,07 


C^«^i\Hii       181  100,00  99,10 

Zersetzungen.  1.  Wird  durch  Bi'oni  sogleich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zersetzt.  Auf  die  weingeistige  Lösung  wirkt  Brom 
heftig  ein,  die  Elüssigkeit  scheidet  nach  einiger  Zeit  Nadeln  von 
Tribromanilin  aus.  —  2.  Gibt  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure 
eine  dunkelgrüne  Lösung,  aus  welcher  durch  Wasser  Bittermandelöl 
gefällt  wird,  während  sich  salpelersaures  Anilin  löst.  —  3.  Gibt 
mit  VitrioliU  eine  gelbe  Lösung,  in  welcher  durch  Wasser  Bitter- 
mandelöl ausgeschieden  wird,  während  sich  schwefelsaures  Anilin 
auflöst.  —  4.  Wird  in  Berührung  mit  Sah-sänre  flüssig  und  von  der 
conceutrirten  Säure  in  der  Kälte  gelöst,  scheint  aber  auch  beim  Kochen 
nicht  verändert  zu  werden.  —  5.  Wird  von  Kali  kaum  angegrilFen.  — 
6.  Wird  mit  Essigsäure  flüssig,  aber  nicht  merklich  gelöst. 

Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  in 
Aellier. 

Flavin.   C^eNHisQ^. 

Laurent  u.  Chanckl  (1848).    Ulnst.  1848,  95.  —   Compt.  chim.  1849,  90, 

115,  162;  J.  pr.  Chem.  46,  511. 
Chanckl.     Compt.  rend.  28 ,  85. 

Jniltnharnsloff,  Diphaenylharnsloff. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Hydrolhion  auf  Binilrobenzon  (VI, 68) 
(C2CN2iibO'»  -f  12HS  =  C2«;i\-'ni202  _j_  j^uo  +  12  s.) 

Darstellung.  Das  von  Beuzin  und  den  zuletzt  übergehenden  De- 
stillationsprodiicten  gereinigte  Product  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Kalks  (Vi,  65)  wird  einige  Stunden  lang  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  gekocht;  die  Flüssigkeit  scheidet  beim  Verdünnen. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B,  VI.    Org.  Chemie.  III.  9 


130  Benzen;  StickstolTkern  Ci^NH^. 

mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  theihveise 
krystailisch  erstarrt  und  nach  dem  Abgiefsen  der  Säure  mit  Weingeist 
gewaschen  und  in  wenig  Aether  gelöst  wird.  Die  Lösung  gesteht 
nach  einigen  Stunden  zu  einem  kryslallischen  (lemenge  mehrerer 
schwer  von  einander  zu  scheidender  Körper,  welches  in  Aelherwein- 
geist  vertheill  und  illtrirt  wird.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  gibt 
mit  Hydrolhionammoniak  und  Aetherweingeist  eine  Lösung,  die  sich 
in  24  Sdinden  mit  Krystallen  von  Flavin  erfüllt,  die  abfillrirt  und  in 
Salzsäure  gelöst  werden;  die  Lösung  wird  von  ausgeschiedenem  Schwe- 
fel und  unlöslichen  Verunreinigungen  abfiltrirt,  mit  Ammoniak  gefällt, 
der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  diese  Lösung  mit  Weingeist  ver- 
dünnt und  kochend  mit  Ammoniak  versetzt;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  feine  Nadeln  von  Flavin  aus. 

Eigenschaften.     Farblose  oder  blassgelbe  Nadeln. 

Laurent  u.  Chancel. 

26  C  156  73,57  73,1 

2  N  28  13,22  13,5 

12  H                  12             5,66  5,9 

20 16  7,55 7,5 

C26N2Hi2n2      212  100,00  100,0 

Kann  als  Harnstoff  betrachtet  werden  ,  in  welchem  2  At.  H  durch  Phänjl 
vertreten  sind.  C''i\-'(Ci-H5)^H-02.  Vergl.  Gehhabdt  (7'r.  I,  430,  üebers.  I, 
484).  -) 

Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Kali  ein  alkalisch  reagirendes ,  in 
Säuren  lösliches  Oel. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser. 

Sak-sauies  Flavin.  —  (^Darsielivng  s.  oben.)  —  Lange  Blätter. 
Gibt  bei  trockner  Destillation  ein  geringes  weifses  Sublimat  und  lässt 
sehr  voluminöse  Kohle.  —  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  in  Weingeist. 

Chlorplatin  -  salzsaures  Flavin  bildet  beim  Yei mischen  etwas 
verdUnnler  Lösungen  von  Chlorplatin  und  salzsaurem  Flavin  einen 
pulverigen   Niederschlag,    welcher    bei   150°   getrocknet  31,4  Proc. 

Platin  hält,  also  C2'>N2Hi^0'',2H.Cl  +  2PtCI2  ist.  (Rechnung  verl.  31,43 
Proc.  Ft.) 

Das  Flavin  löst  sich  in   Weingeist  und  Aether. 

*)  Bd.  VI,  S.  121  ,  Z.  24  V.  0.  fehlt  vor  Carbauilamid  :  isomer  mit;  auch 
ist  die  zu  *)  gehörende  Aunierkuug  weggelnssen ,  iu  welcher  bemerkt  war, 
dass  die  Bd  V,  S.741  als  ."Vniiiuharustoff  bezeichnete  Verbindung  nicht  als  solcher 
zu  betrachlen  Ist,  da  sie  sich  nicht  mit  Säuren  verbindet,  während  der  beim 
Einwirken  von  Ilydrolhionanimoulak  auf  Niirobenzainid  entstehende  n)it  jenem 
isomere  Körper  Verbindungen  mit  Säuern  eingeht  und  als  Harnstoff  betrachtet 
werden  kann,  in  welchem  1  At.  H  durch  Phänjl  vertreten  ist  (C'^N-H^'O^  = 
C2|\2(^C>^Hi)Ha02).     Chancki-  {Compt.  chim.  1849,  182). 
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Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  C^'^H«  oder  davon  abgeleitete  Kerne 

hallend.  *) 

Stilben.    C^m^^. 

Laurent  (1843).     Compt.   rend.    16,  856.   —   Rev.  scient.   16,  373.    J.  pr. 
Chem.  35,  418.  —  Rev.  scient.  18,  201» 

Stilbene.  —  Von  ürlkßco,  gläuzeu. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Schwefelbenzen  oder  von  Slickstoff- 
schwefelbenzen. 

Darstellung.  1.  Man  löst  die  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Schwefelbenzen  zuerst  übergehenden  Schuppen  (vi,  133}  in  kochendem 
Weingeist,  fiUrirt  von  ungelöstem  Thiouessal,  lässt  die  Mutterlauge 
von  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallblättern  abtropfen, 
löst  sie  in  überschüssigem  Aether  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  ver- 
dunsten. —  2.  Das  bei  der  Destillatian  des  Products  der  Einwirkung 
von  weingeisligeni  Hydrotliionammouiak  auf  Bittermandelöl  erhaltene 
Gemenge  von  Pikril,  Slilben,  Thionessal  und  Lophin  (vi,  18)  wird 
mit  Aether  gekocht;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  zuerst 
Stilben  aus,  welches  sich  durch  2-  bis  3niaHges  Krystallisiren  aus 
Weingeist  und  Aether  leicht  reinigen  lässt. 

Eigenschaften.  Farblose ,  perlglänzeude ,  oft  der  Länge  nach  an 
einander  gereihte  Blättchen  oder  kurze  Säulen  des  2-  u.  1-gliedrigen 

Systems.  (oP  .  xP  .  ocPjo.)  Fiq.  112  ohue  h-Flächeu:  i  :  t  =  112^;  i  :  i  = 
100°;  u  :  u  =  53°  30';  ii  :  t  =  11G°  45';  t  :  f  =  133°  30';  i  :  f  =  66°. 
(jeruchlos.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  in  der  Ruhe  bei  110°  oder 
bisweilen  erst  bei  100°,  beim  Schütteln  bei  118°  zur  schuppig  kry- 
stallischen  Masse.    Kocht  bei  21)2°  und  geht  uuzersetzt  über.    Spec. 

Gew.   des   Dampfes  =  8,40   (nach  einer  andern  Methode  =  8,2). 

Laurent.  Maafs.     Danipfdichte, 

28  C           168        93,33           93,28           C-Dampf        28  11,6480 

12  H             12          6,67              6,66            H-Gas              12  0,8316 

C2SHi^         ISO      100,00            99,94         Stilbeu-Dampf    2  12,4796 

1  6,2398 

Hiernach  ist  der  Stilbea-Dampf  2/3afoiuig.                         ^2  8,3298 

Zersetzungen.  1-  Gibt,"  kurze  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht, 
ein  gelbes  Harz,  welches  gewaschen  und  getrocknet  73,4  Proc.  C 
und  4,8  Proc.  H  hält,  also  aus  Nitrostilben  besteht,  dem  etwas  Bi- 

nitrostilben   beigemengt  ist.     (Die  Foniul  C^^XH"   verlangt   74,66  Proc  c 

und  4,89  Proc.  H.)  Wird  das  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  einige 
Minuten  fortgesetzt,    so  erhält  man  ein  Gemenge,  Avelches  mehr  Bi- 

nilrostilben  enthält.  Laurent  fand  67,1  Proc.  C  und  4,2  Proc.  H;  die  Formel 
Cibx^H'o  verlangt  61,49  Proc.  C  und  3,70  Proc.  H.     Bei  V/,StÜndigem  Kochen 

entsteht  aufser  dem  gelben  Harz  noch  Nitrostilbeusäure.  —  2.  Wird 


*)  Da  bei  diesen  Verbindungen  das  im  Handbuche  befolgte  Sj'stem  sich 
nicht  streng  durchfiihreu  lässt,  so  ist  bei  ihrer  Zusammenstellung  auf  ihre 
Abstammung  Rücksicht  geuommen. 

9* 


132  Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  Ci^^H"  haltend. 

durch  verdünnte  Cht'o?nsäme  nicht  zersetzt;  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Sänre  iindet  heftige  Einwirkung  statt  unter  Bildung  von 
Bittermandelöl.  —  3.  (übt  mit  /yfof/i  unter  Entwicklung  von  ilydro- 
bromdämpfen  Hydrobrom-Bromstilbeu.  —  4.  Chlorgas  wird  von  ge- 
schmolzenem Stilbeu  anfangs  ohne  Entwicklung  von  Salzsäure  absorbirt ; 
wird  das  Einleileu  von  Chlor  fortgesetzt  und  zugleich  die  Temperatur 
erhöht,  so  entweicht  Salzsäure  und  es  entsteht  ein  (jemenge  von 
a  und  ß  Ilydrochlor-Chlorstilben,  Hydrochlor-Bichlorstilben  und  eine 
ölarlige  Chlorverbindung. 

Verhindimgen.  Löst  sicil  iu  concentrirtcm  Vitriolöl,  die  Lösung 
liefert  ein  lösliches  J3arytsalz. 

Löst  sich  in  Aether  leichter  als  in  Weingeist. 
Schwefelbenzen.    CSsH^ss^ 

Laurent  (lfS4l).    N.  Ami.  Chim.  riujs.    1,  292;    Ann.  Pharm.   38,  320.  — 

Rev.  scient.  IG,  373;  J.  pr.  Chem.  35,  418. 
R0CHI.KDKB.     Ann.  Pharm.  37,  346. 
C.4H0UBS.     Compt.  rend.  25 ,  457. 

Sulfobenzoyhrasserstoff,  Ilydrure  de  sulfobenzo'ite. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Hydrothionammoniak  auf  Bitterman- 
delöl {ic'-nvw-  +  4IIS  =  C2siii2s't  +  4nO),  Lalrem,  Rochleder  (vi,  17), 
oder  von  Hydrothiou  auf  Hydrobeuzamid.   Caholrs  c2c''2i\2hi8  +  i2hs 

=  3C2&Hi2S*4-  4  NIF). 

Darstellung.  1.  Man  löst  1  Maafs  Bittermandelöl  in  8  bis  10  Maafs 
Weingeist  und  setzt  allmälig  1  Maafs  Hydrothionammoniak  zu;  die 
Flüssigkeit  setzt  nach  einigen  Minuten  ein  mehlähnliches  Pulver  von 
Schvvefelbenzen  ab.  Oder  man  erhitzt  eine  weingeistige  Lösung  von 
Bittermandelöl  zum  Kochen  und  fügt  kleine  iMengen  Einfach-  oder 
Zweifach -Hydrothionammoniak  zu;  nach  einigen  Secunden  scheidet 
sich  ein  weifser  Niederschlag  aus ,  der  durch  Waschen  mit  Weingeist 

gereinigt  wird.  Die  weiugeisUge  Lösun^^  liält  geriuge  Mengen  Sulfazobeu- 
zoylwasseistoff.  —  Die  Darstellung  gelingt  nicht  immer.   Lalrknt.  —  2.  Man 

leitet  durch  die  weingeistige  Lösung  von  Hydrobenzamid  Uydrothion 
im  Ueberschuss;  die  Flüssigkeit  setzt  in  der  Kühe  Schwefelbenzen  ab. 
Cähours. 

Eigenschaften.  Weifses  Pulvcr,  Lalrem,  Rochleüer,  aus  uükro- 
skopischen  Körnern  bestehend,  Lalrent.  Erweicht  zwischen  90  und 
95''.  Vorsichtig  nur  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  erstarrt  es  beim  Er- 
kalten zur  durchsichtigen,  nicht  krystallischen  Masse,  (ieruchlos,  er- 
theilt  aber  den  Fingern  einen  lange  anhaltenden  widrigen  Zwiebelgeruch. 
Laurent. 

Laurent. 

28  C  168  68,89  68,71 

12  H  12  4,92  5,21 

4S  64  26,19  25,86 


\ 


C2&H'2S*      244  100,00  99,78 

Polymer  mit  Sulfobeuzol.  \Ui  vielleicht  C''-'ni''S'',  wodurch  die  Bildung 
aus  Hydrobenzamid  einen  einfachem  Ausdruck  erhält:  C'^iN-H"'  -(- 8I1S  = 
C42HibS';  +  2(iNH3,HS).  L.] 


Hydrobrom-BromsUlben.  133 

Zersetzunffen.  1.  Wird,  Über  den  Sclimelzpunct  erhitzt,  roth- 
gelb und  erstarrt  zu  einer  krystallischen,  aus  Zersetzungsproducten 
besiehenden  Masse.  Laurent,  Rochleder.  Einige  Zeit  im  Schmelzen 
erhalten,  entwickelt  es  Hydrothion  und  etwas  Schwefelkohlenstoff; 
Avenn  nach  dem  Entweichen  von  Hydrothion  die  Hitze  bedeutend  ge- 
steigert wird,  so  sublimiren  zuerst  Schuppen  von  Stilben,  später 
Nadeln  von  Thionessal  (2C28h'2s'>  =  3hs  +  2CS2  _f.  c^sn"  +  c^fiRss). 
Laurent.  —  2.  Verbrennt  mit  sehr  widrigem  Geruch  und  leuchtender 
rufsender  Flamme.  Laurent,  Rochleder.  —  3.  Zersetzt  sich  mit  er- 
wärmter Salpetersäure  unter  lebhafter  Entwicklung  rother  Dämpfe 
und  Ausscheidung  von  Schwefel.  Rochleder.  Gibt  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  unter  heftiger  Einwirkung  Schwefelsäure 
und  Bittermandelöl  oder  Benzoesäure.  Laurent.  —  4.  Wird  von  kal- 
tem Vitriolül  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  mit  carminrother  Farbe 
gelöst,  Laurent,  Rochleder,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  unter 
Ausscheidung  von  Flocken  entfärbt.  [Entstaud  wohl  Benziisäure?  l.]  — 
5.  Gibt  mit  Brom  unter  Entwicklung  von  Hydrobrom  eine  ölige  Masse. 
Laurent.  Schmilzt  mit  loci  zur  braunen  Masse  zusammen,  die  sich 
in  Weingeist  mit  gelber  Farbe  löst.  Rochleder.  —  6.  Entwickelt 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  etwas  Hydrothion.  Laurent.  —  7.  Bildet 
mit  schmelzendem  Kalilii/drat  eine  rothe  Masse,  woraus  sich  dicke 
Nebel  entwickeln,  die  wie  die  Producte  der  trocknen  Destillation  zu 
farnkrautähnlichen  Krystallen  sublimiren.  Rochleder.  Wird  durch 
Aveingeistiges  Kali  langsam  zersetzt;  aus  der  Lösung  fällt  Wasser  ein 
röthliches  Oel ,  welches  mit  Salpetersäure  einen  Körper  gibt,  der 
keine  Benzoesäure  zu  sein  scheint.  Mit  der  alkalischen  Lösung  ent- 
wickeln freie  Säuren  Hydrothion.   Laurent. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Laurent.  Löst  sich 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  wässrigem  Weingeist  reichlich  mit  gelber 
Farbe,  ohne  beim  Erkalten  etwas  abzusetzen.  Beim  Kochen  entwickelt 
sich  Hydrothion.    Rochleder. 

Gibt  mit  Aether  schnell  eine  durchsichtige  Flüssigkeit,  die  sich 
in  geringen  Mengen  im  übrigen  Aether  löst  und  durch  Weingeist 
wieder  in  mehlähnliches  Pulver  verwandelt  wird.    Laurent. 

Hydrobrom-Bromslilben. 
e2SHi2Br2  ==  C2*BrH^SHBr. 

Laurent.    Rev.  scient.  16,  373;  J.  pr.  Chem.  35,  424. 

Bromure  de  stilbene. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Sfilben  unter  Entwick- 
lung von  Hydrobrom  als  weifses,  in  Weingeist  und  Aether  unlösliches 
Pulver,  welches  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt  wird. 


28  C 
2Br 
12  H 

108 

160 

12 

49,41 

47,06 

3,53 

Laurent. 

48,2 

3,3 

C26Br2Hi2 

340 

100,00 
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Die  analysirte  Substanz  entbiclt  nach  LAiKEfiT  ohne  Zweifel  Hy- 
drobrom-Bibromslilben,  C^'-Br-H^SHBr,  beigemengt,  wodurch  die  Ab- 
weichung der  Analyse  von  der  Rechnung,  wie  auch  die  bei  der  Bil- 
dung stattfindende  Entwicklung  von  Hydrobrom  erklärt  wird. 

Entwickelt  beim  Erhitzen  Hydrobrom  und  sehr  wenig  freies  Brom. 

Chlorstilben.    Cä^ClHu. 

Laurent.     Eev.  scientif.  16,  373;  J.  pr.  Chern.  35,  425. 
CltlosWbase. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  weingeistigem  Kali  auf  Hydrochlor- 
Chlorstilben  und  bildet  wie  dieses  zwei  ftlodificationen  «  und  ß. 

a.  Beim  Kochen  von  Hydrochlor-Chlorslilben  a  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  Chlorkalium  und  Chlorstilben  a,  welches  durch  Wasser 
als  unzerseizt  deslillirbares  Oel  ausgefällt  wird.     In  Weingeist   und 


Aether  löslich. 

Laurent. 

28C 

Cl 
11  H 

168 
35,4 
11 

78,25 

16,52 

5,13 

77,0 
5,3 

C-'«ClH<i  214,4       100,00 

ß.  Beim  Kochen  von  Hydrochlor-Chlorstilben  ß  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  ein  ohne  Zersetzung  deslillirbares  Oel  von  ohne  Zweifel 
derselben  Zusammensetzung  wie  a. 

Brom-ChhrsWben  —  C^^ClHi^BrS.  —  a.  Chlorstilben  a  ver- 
bindet sich  unmittelbar  mit  Brom  zu  einem  festen  Körper,  welcher 
durch  Auflösen  in  kochendem  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  der 
Lösung  krysiallisch  erhalten  wird.  Bildet  kleine  6seiiige,  mit  2  Flächen 
zugespitzte  Säulen.    Löst  sich  wenig  in  Weingeist  und  Aether. 

ß.  Beim  Uebergiefsen  von  Chlorstilbeu  /3  mit  Brom  bildet  sich 
eine  feste  Masse,  welche  nach  dem  Auflösen  in  kochendem  Aether 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  undeulliche  Krystalle  liefert, 
die  bei  der  Destillation  Brom,  Hydrobrom  und  nadeiförmig  krystalli- 
sirende  Verbindungen  geben. 


Laurent. 

a. 

^• 

28  C 

168 

44,87 

43,5 

46,30 

2Br 

160 

42,74 

Cl 

35,4 

9,45 

11  H 

11 

2,94 

3,0 

3,05 

C2bBr2ClH>i 

374,4 

100,00 

Hydrochlor-Chlorstilben. 
C2?H'2C12z=C2SHi^Cl,HCL 

Laurent  (1844).    Ret\  scient.  16,  373;  J.  pr.  Chem.  35,  422. 
Chlorure  de  stilbene. 

Biidtmit.    Entsteht  beim  Einwirken  von  Chlorgas  auf  geschmol- 
zenes Stilben  in  2  isomeren  Moditicationen. 
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a.  Wird  das  Prodiict  vor  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  ge- 
schmolzenes Stilben  (vi,  132)  mit  kaltem  Aether  behandelt,  so  bleibt 
a  Hydrochlor-Chlorstilben  zurück  und  wird  durch  Auflösen  in  kochen- 
dem Aether  bei  langsamem  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  schö- 
nen 2-  u.  1-gliedrigen  Krystallen  erhalten.  (— P,  qoP,  ocPcc.)  Fig.  114 

ohne  t;    a  :  m  =  106°  31';   n  :  m  =  109°.      Lässt   Sich   zum    Theil   ohne 

Zersetzung  verflüchtigen,  aber  bei  stärkerer  Hitze  entsteht  Salzsäure 
und  ein  ölartiger  Körper.  Wird  durch  kochendes  weingeisiiges  Kali  in 
Chlorstilben  averwandelt.  —  Wenig  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Wein- 
geist löslich. 

ß.  Wird  die  von  cc  getrennte  ätherische  Lösung  mit  Weingeist 
gemischt  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystallisiren 
Sseitige  Tafeln  von  ß  Hydrochlor-Chlorstilbeu  und  matte  Linsen  von 
Hydrochlor-Bichlorstilben,  während  die  ölige  Verbindung  gelöst  bleibt. 
Die  Hseitisen  Tafeln  werden  herausgelesen  und  aus  Aetherweingeist 
umkrystallisirt.  —  Farblose,  durchsichtige,  schwach  perlglänzende  Ta- 
feln des  2-  U.  2-gliedrigen  Systems.  Fig.  48  ohue  die  schmale  Fläche  und 
mit  vorherrschender  Fläche  p  (P,  Px,  oP).    p  :  y  =  etwa  103°;   p  :  i  etwa 

112°;  p  :  a  etwa  110°.  Gibt  beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  Chlor- 
stilben/3.  —  Löst  sich  leicht  in  Weingeist,  noch  leichter  in  Aether. 

Laurent. 

«.  ß. 

28  C  168  66,99  66,32  66,8> 

2  CI  70,8        28,23 

12H 12  4,78  4,84  4,83 

C2bCl2Hi2         250,8       100,00 

Hydrochlor-Bichlorstilben. 

C2^ci3Hii  :=  C2^Cl^Hio,ClH. 
Laurent. 

Chloriire  de  chlostilbase, 

Bildimg  und  Darstellung  s.  oben  bei  Hydrochlor-C'.ilorstllben  /?. 

Aus  dem  Gemenge  von  Hydrochlor-Chlorstilben  und  Hydrochlor- 
Bichlorstilben  werden  die  matten  linsenförmigen  Krystalle  ausgelesen 
und  aus  Aetherweingeist  durch  freiwilliges  Verdunsten  umkrystalli- 
sirt oder  das  Gemenge  wird  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt  und 
hierdurch  das  Hydrochlor-Bichlorstilben  von  dem  in  Aether  leichter 
löslichen  Hydrochlorstilben  ß  getrennt.  VVeifse  undurchsichtige  Lin- 
sen,   Schmilzt  bei  85°. 


28  C 

3  Cl 

11  H 

168 
106,2 
11 

58,91 

37,23 

3,86 

Laurent. 

59,27 

3,90 

C2bC13H'i  285,2       100,00 

Ist  nach  Laurent  C2&H"C1,C12. 

Gibt   beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  Chlorkalium  und  ein 
chlorhaltiges  Oel. 

Löst  sich  in  Aether  etwas  weniger  als  Hydrochlor-Chlorstilben. 
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Mtrostilbensäure. 

Laurent.    Rev.  scient.  16,  373;  J.  pr.  Chem.  35,  428. 
Acide  nilrostilhique. 

Wenn  Stilben  eine  Vierlelslunde  lang  mit  Salpetersäure  gekocht 
wird,  so  entsteht  neben  der  harzigen  Xitroverbindung  (vr,  i32)  eine 
saure  Flüssigkeit,  welche  decanlliirt  und  mit  etwas  Wasser  verdünnt 
beim  Erkalten  ein  leichtes  gelbliches  Krystallpulver  ausscheidet;  dieses 
Avird  mit  verdünntem  .Ammoniak  ausgezogen,  aus  dem  Filtrat  die 
Säure  durch  Salpetersäure  gefällt,  gewaschen  und  getrocknet. 

Gelbliches  Krystallpulver,  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  als  Nitro- 
benzoesäure  und  subliniirt  in  Schuppen. 

Laurent. 
28  C  168  55,08  54,7 

N  14  4,50  4,6 

11  H  il  3,69  4,6 

14  0 112  36,73  37,1 

C2Si\H"0U  305         100,00  100,0 

Löst  sich  kaum  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  noch  leichter 
in  Aether. 

Nitvostilbensoitres  Silberoxyd.  —  Durch  Fällen  der  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd;  hält  41,0  Proc. 
Silber,  entsprechend  der  Formel  C2^XHOAg20i'^  (welche  41,60  ver- 
langt). 

Benzoin.    CssHi^Q^ 

RoBiQUET.    Jnn.  Chim.  Phys.  21,  254;  N.  Tr.  7,  235. 

RoBiQUET  u.  ßouTKON  Chaklard.     ytun.  Chim.  Ph.i/s.  44,  364;  Pogg.  20,  i^\. 

BONASTRE      J.  Pharm.  16,  519;  Ff.  Tr.  23,  2,  lb)4. 

WÖHLER  u.  Liebig.     Ann.  Pharm.  3,  276;  Pu(f(f.  26,  474. 

Laurent.     Ann.  Chim.  Pht/s.  59,  402;  Ann.  Pharm.  17,  881;  Pogg.  36,  497. 

—  Ann.  Chim.  Phi/s.  66,  193. 
ZiNiN.     Ann.  Pharm.  34  ,   1^6. 
Gerhardt.     Kev.  scient.  10,  371. 

Bitter mandelölcampher.  —  Zuerst  von  Wöhler  u  Liebig  1832  genauer 
untersucht. 

Bildung.  1.  Findet  sich  zuweilen  mit  Benzimid  im  rohen  Bitter- 
mandelöl. L.\L'RENT.  —  Blausäurehaltiges  Bitlermaudelöl  bildet  aa  der  Luft 
neben  Benzoesäure  eine  nicht  saure,  gelbe,  krystallische  Materie.  Robiouet.  — 
Bei  der  Destillation  von  Bittermandelöl  mit  Brunnenwasser  fand  Bonastre  im 
Rückstand  eine  harzähnliche  Materie,  welche  nach  Laurent  aus  Bittermandelöl, 
Benzimid  und  Benzoin  bestand. 

2.  Durch  wässriges  oder  weingeistiges  Kali ,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Cyankalium  oder  durch  reines  Cyankalium,  wird  Bitter- 
mandelöl in  Benzoin  verwandelt.   (Vergi.  vi,  16.) 

Darsteihing.  \.  Das  beim  Rectiticiren  des  rohen  Bittermandelöls 
mit  Kali  oder  Kalk  im  Rückstand  bleibende  Benzoin  wird  mit  Salz- 
säure gereinigt  und  aus  Weingeist  krystallisirt.  —  2.  3lan  schüttelt 
1  Th.  rohes  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  3  Th.  Kalihydrat 
in  12  Th.  Wasser  in  einer  verschlossenen,  ganz  damit  gefüllten 
Flasche.    Nach  3  Tagen  scheiden  sich   sehr  kleine  Krystallblättchea 
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ab,  die  beim  Schütteln  vom  Oel  aufgenommen  werden;  nach  14  Tagen 
ist  es  so  damit  beladen,  dass  es  dicli  wird,  nach  4  Wochen  wird  es 
ganz  fest.  Die  ausgeschiedenen  Blättchen  werden  von  der  Flüssigkeit 
abfiKrirt.  Robiolet  u.  B.  Charlard.  —  3.  Man  sättigt  Wasser  mit  rohem 
Bittermandelöl  und  setzt  etwas  Kali  zu ;  nach  einigen  Tagen  scheiden 
sich  feine  Nadeln  von  Benzoin  aus.  Wöhler  u.  Liebig.  Ebenso  verhält 
sich  eine  Auflösung  des  Oels  in  Baryt-  oder  Kalkwasser.  Zinin.  — 
4,  Man  löst  Blausäure-haltiges  Bittermandelöl  in  heifsem  gesättigten 
weingeistigen  Kali;  das  Gemisch  gesteht  nach  einigen  Minuten  zur 
gelben  festen  Krystallmasse  von  nur  durch  etwas  Kali  und  einer  har- 
zigen Materie  verunreinigtem  BenzoTn,  Avelches  leicht  durch  Krystal- 
lisiren    aus   heifsem   Weingeist   gereinigt  wird.     Man  erhält  eine  dem 

angewandten  Bittermandelöl  fast  gleiclie  Menge  Benzoin.  Wenn  der  Blau- 
säuregehalt zu  grofs  i.st,  so  bleibt  das  Gemisch  lange  flüssig,  bräunt  sich 
und  gesteht  käseartig,  indem  Beuzimid  entsteht.  W^enn  eine  Probe  mit  wein- 
geistigem Kali  zu  wenig  Benzoin  gibt,  so  ist  es  besser,  reines  ßittermaudelül 
darzustellen  und  dieses  nach  5.  zu  behandeln.  ZiMN.  —  5.  Reines  Bitter- 
mandelöl verwandelt  sich  mit  schwacher  weingeistiger  Lösung  von 
Cyankaliura  oder  mit  weingeistigem  Kali,  dem  einige  Tropfen  Blau- 
säure zugesetzt  sind,  fast  eben  so  leicht  in  Benzoin.    Zimn. 

Eiyenschaften.  Durchsichtige,  stark  glänzende,  regulär  sechs- 
seitige Säulen,  zuweilen  mit  3  Rhomboederflächen.  Schmilzt  bei  120° 
zur  farblosen,  grofsblättrig-strahlig  erstarrenden  Flüssigkeit.  Kocht 
bei  starkem  Erhitzen  und  verdampft  unzersetzt.  Geschmacklos  und 
geruchlos. 

WÖHLER  U.LiEBIG.LAURKNT, 

28  C        168    79,24    79,08      78,65 

12  H         12     5,65     5,69       5,77 

4^ 32 15,11 15,23 15,58 

C28H»20^  212         100,00         100,00  100,00 

Isomer  mit  Benzoebenzester  und  polymer  mit  Bittermandelöl.  —  Lässt  sich 
als  Aldid  der  Benzilsäure  betrachten.    Laurent  (^Methode  de  chlmie  108). 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet 
verwandelt  sich  in  Bittermandelöl.  Gerhardt  crraue  3,  277).  [?  J-  ^^l  — 
2.  Verbrennt  an  der  Luft  mit  heller  leuchtender  Flamme.  —  3.  Gibt  mit 
Chlor  gas  in  der  Wärme  Benzil  und  Salzsäure  cc^^iii-'o^  -f  2C1  =  c^srioc^ 
+  2HC1).  Laurent.  —  4.  Erhitzt  sich  mit  Brom  zum  Kochen  und 
entwickelt  viel  Hydrobromsäure ;  nach  dem  Verjagen  des  überschüs- 
sigen Broms  durch  Erwärmen  bleibt  eine  braune,  zähe,  wie  Brom- 
benzoyl  rauchende  Flüssigkeit,  die  aber  nicht  wie  dieses  fest  wird. 
Löst  man  sie  in  Alkali  und  fügt  Salzsäure  hinzu,  so  scheiden  sich 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Flocken  aus ,  die  weder  BenzoTn  noch 
Benzoesäure  sind.  Wöhler  u.  Liebig.  [wohi  Beuzii.  l.]  —  5.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  starkem  Salpetersäure  Benzil  unter  Entwicklung  von 
salpetriger  Säure.  (C2''H'2o*  +  no^  =  c^^H'oo'  +  2H0  +  ?s03.)   Zinin.  — 

6.  Wird  von  Fänffach-Cfilorphosphor  heftig  angegriffen  unter  Bil- 
dung von  Chlorphosphorsäure  und  verschiedenen  schwierig  rein  zu 
erhaltenden   Producten.    Cahours  (iv.  Ann.  chun.  Phi/s.  23,  351).  — 

7.  Gibt  mit  Vitriolöl  eine  veilchenblaue  Lösung,  die  bald  braun, 
beim  Erwärmen  grün  und  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
schwarz  wird,  Wöhler  u.  Liebig.  —  8.  Wird  von  kochender  A«//lauge 
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nicht  verändert.  Wühler  u.  Liebig.  Beim  Kochen  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  Benzilsänre  [neben  einem  nach  .\aphlalin  riechenden 
flüchtigen  Körper,  J.  L. |  (unter  Wasserstotreiil Wicklung,  Gerhardt 
Traue  3,  277).  Beim  Sclimelzen  mit  Kalihydrat  entstellt  unter  Was- 
serstoffentwicklung Benzoesäure.  Wühler  u.  Liebic.  —  9.  Bildet  mit 
wässrigem  Ammoniak  in  2  Monaten  Benzoinamid,  mit  weingeistigeni 
Ammoniak   Benzoinam,    Benzoinamid   und   verschiedene  schwer  rein 

zu  erhaltene  Körper.  Laukknt  leitete  in  Bcnzoin  unter  absolutem  Wein- 
geist Aiiiniouiakgas ;  nach  4  bis  5  Monaten  eulhielt  das  Gemenge  1.  Benzoinam; 
2.  einen  in  rlioml)iscl)en  Tafeln  krystaHisiremlen  Körper,  in  800  — 1000  Tii. 
Weingeist  löslich;  3.  mikroskopische  Nadeln,  welche  Benzoinamid  zu  sein 
schienen;  4.  Kryslnllkörner ,  ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist;  5.  ein 
weiches  Harz,  leicht  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aelher  löslich;  5  und  ein 
Theil  von  4  blieben  iu  der  Flüssigkeit  gelöst.     Hydrothionammoniak  SCheiüt 

auf  Benzoin  nicht  zu  wirken.    Laurent. 

Verbindtiufien.  Löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  ko- 
chendem, beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  kryslallisirend.  Wöhler  u. 
Liebig. 

Löst  sich  iu  heifsem  Weingeist  leichter  als  in  kaltem.  Wöhler 
u.  Liebig. 

Stilbinige  Säure.    C^oHi2oe? 

RoBiQUET  u.  BouTRON  Charlard  (1830).     Ann.  Chim.  Phys.  44,  371. 
LiKBiG  u.  WiNKi.KK.     Ann.  Pharm.  18,  324;  Poqg.  41,  389. 
LiKBiG  u.  Pki.ol/.e.     Ann.  Pharm.  19,  289;  Ann.  Chim.  Phys.  63,  145. 
Laurrnt.     Ann.  Chim.  Phi/s.  65,  193;  J.  pr.  Chem.  12,  416.  —  N  Ann.  Chim. 

Phys.    1,    309;    Ann.   Pharm.    38,  335.   —    Rev.  scinit.    10,  120;   J.  pr. 

Chem.  27,  310.  —  Rev.  scient.  16,  373;  J.  pr.  Chem.  35,  429.  —  Compt. 

rend   22,  789. 
Laurent  u.  Gekhardt.     Compt.  chim.  1850,  117. 

Benzoesaures  Bittermandelöl.,  henzoesaurer  BenzoUwasserstoff',  Ben- 
zoate  d'hydrure  de  benzoile ,  Acide  stilbeux,  Suroxide  de  stilbene.  —  Scheint 
zuerst  von  Stange  iu  mit  Chlorgas  behandeltem  Bittermandelöl  beobachtet  zu 
sein  QRepert.  14,  369),  wurde  als  ein  eigeuthümlicher  vom  Benzoin  verschie- 
dener Körper  zuerst  von  Liebig  u.  Winklek  erkannt. 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  ßlausäure-haltigem  Bittermandelöl, 
Pfirsichkernöl  oder  Kirschlorbeeröl  mit  feuchtem  Chlorgas,  Robiqlet 
u.  BouTRON'  Charlard,  Liebig  u.  Winkler,  Laurent  —  oder  mit  rau- 
chendem Vitriolöl,  Laurent  —  oder  mit  Chlorschwefel,  Laurent. 

Darstellung.  1.  Feuchtes  Chlorgas  wird  von  Bitlermandelöl  (oder 
Kirschlorbeeröl)  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  absorbirt;  die 
mit  Chlor  gesättigte  klare  grünlichgelbe  Flüssigkeit  scheidet  beim  Er- 
kalten nach  einigen  Stunden  kleine  Kryslalle  aus,  die  oft  das  Ganze 
allmälig  zur  festen  Masse  erstarren  machen.  Wird  diese  mit  Aether 
behandelt,  so  bleibt  ein  wcifses  Krystallpulver  ungelöst.  Robiquet  u. 
B.  Charlard,  Liebig  u.  Winkler.  —  2.  Beim  Vermischen  von  3  Maafs 
käuflichem  Bittermandelöl  mit  1  Maafs  rauchendem  Vitriolöl  findet 
starke  Erhitzung  statt,  die  braune  Flüssigkeit  wird  dick,  und  gesteht 
in  der  Kälte  zur  krystallischen  Masse,  die  mit  Wasser  geschüttelt  2 
Schichten  liefert;  die  untere  ist  Schw^efelsäure  und  etwas  Mandel- 
säure, die  obere  ist  halb  fest  und  liefert  nach  dem  Behandeln  mit 
wenig  Aetherweingeist,   der  etwas  unverändert  gebliebenes  Bitter- 
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mandelöl  aufnimmt,  ein  vveifses  Krystallpulver,  welches  beim  Kry- 
stallisiren  aus  beifsem  Weingeist  entweder  rectanguläre  Säulen  oder 
feine  Nadeln  gibt.  Laurent.  —  3.  Bittermandelöl ,  welches  nach  2.  be- 
handelt, nichts  lieferte,  wurde  nach  der  Behandlung  mit  Vilriolöl 
sogleich  mit  Aether  versetzt  und  darauf  allmälig  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt;  es  schied  sich  eine  Oelschicht  ab,  welche  nach  einiger  Zeit 
erstarrte  und  mit  Weingeist  gekocht  rectanguläre  Säulen  gab.  Lau- 
rent. —  4.  Bittermandelöl  erbitzt  sich  stark  mit  Chlorschwefel,  in- 
dem Salzsäure  entweicht;  wird  nach  24  Stunden  das  ölige,  einige 
Nadeln  haltende  Product  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  wein- 
geistigem Ammoniak  behandelt,  so  entstehen  3  Schichten:  die  untere 
ist  eine  dicke,  hauptsächlich  aus  Schwefel  bestehende  Masse,  die 
mittlere  eine  weingeisiige  Lösung  von  Salmiak,  die  obere  eine  äthe- 
rische Lösung  von  unverändertem  Oel  und  stilbiniger  Säure.  Laurent. 

Eigenschaften.  Krystalüsirt  in  zwei  verschiedenen  Formen:  nach 
1,  3  oder  4  und  zuweilen  nach  2  dargestellt,  in  blendend  vveilsen, 
durchsichtigen  rectangulären  Säulen,  deren  Endflächen  durch  zwei 
Flächen  ersetzt  sind,  die  sich  stumpfwinklig  schneiden  und  auf  die 
horizontalen  Kanten  der  Säule   aufgesetzt  sind  ;   meistens  ist  die  eine 

Fläche  vorherrschend  und  gibt  dem  Krystall  das  Ansehn  einer  scliiefen  rect- 
angulären Säule.  Liebig  u.  Winkler,  Laurent.  Nach  2  erhält  man 
zuweilen  kleine  rhomboidische  Säulen,  deren  Endflächen  durch  2 
Flächen  ersetzt  sind,  die  sich  unter  spitzem  Winkel  schneiden  und 
auf  die   Kanten    der  Säule    aufgesetzt   sind.     Laurent.     Die  beiden 

Krystallformeu  lassen  sich  durch  ümkrystalllsiren  aus  lieifsem  Weingeist  nicht 
In  einander  überführen;  wenn  aber  die  rectangulären  Krystalle  einige  Au- 
genblicke im  Schmelzen  erhalten  und  dann  in  heifsem  \^  eingeist  gelöst  wer- 
den ,  so  gibt  die  Losung  beim  Erkalten  die  rhomboidischen  Säulen    Laurent. 

Schmilzt  in  der  Wärme  (bei  ungefähr  160°),  Robiouet  u.  B.  Char- 
lard,  ohne  zu  verdampfen ,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zur  undurch- 
sichtig strahligen  Hasse  oder  zum  durchsichtigen  Gummi.  Laurent. 
Geschmacklos  und  fast  geruchlos ,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarbeu. 

Formeln  und  Berechnungen  nacli 


I. 

42  C 
18  H 

80 

Liebig. 

252          75,45 
18           5,39 
64          19,16 

II. 

56  C 
24  H 
10  0 

Laurent. 

336         7C,36 
24           5,46 

80         18,18 

C42H1808         334        100,00 

III.     Laurent  u.  Gerhardt. 
44  C               264         76,30 
18  H                 18           5,20 

8  0                 64          18,50 

C56H2 

IV. 

30  C 

12  H 

60 

»Oio       440 

180 
12 

48 

100,00 

75,0 

5,0 

20,0 

C44H1808 

Liebig. 

346        100,00 

Analysen 
Liebig  u. 
Pelouze, 

C30H1 
uacli 

20B        240 
Laurent. 

100,0 

a  bcdefghik 

C    74,59    74,86    74,92    75,27    74,2    74,4    74,6    75,0    75,82    76,20 
H      5,42      5,66      5,69      5,64      5,6      5,4      5,3      5,4      5,47      5,45 
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Zu  den  Analyseu  a,  b,  c,  d  uud  k  war  die  Substanz  nach  I,  zu  e,  f, 
g,  h  und  i  nach  2  dargestellt,  die  Analyse  i  wurde  von  Laurent  8  Jahre 
später  als  seine  übiig;en  gemacht,  —  Die  Berechnung  I  ist  auf  die  Analysen 
a — h  gej^ründet  und  betrachtet  die  Substanz  als  benzoesaures  Bittermandelöl, 
2C'''II''Ü-,C''II''0';  II  gründet  sich  auf  die  Analyseu  i  und  k  und  nimmt  die 
Formel  3  C"H''0^,C'UI''0*  au.  Lairknt  u.  Gkrfiakdt  bemerken  {Compt.  cliim. 
1850,  117),  dass  durcli  diese  Ansichten  nicht  die  Bildung  durch  Vitriolol  er- 
klärt wird  und  vermuthen,  dass  die  Bildung  unter  Mitwirkung  der  Blausäure 
(ähnlich  wie  die  Bildung  der  Mandelsäure)  nach  der  Gleichung  3C"II''0-  + 
C-.NU  +  2üO  =  C^'-H'^ü^  —  MP  geschähe  (Bereciinuug  III);  zugleich  machen 
sie  auf  die  Zersetzung  4  aufmerksam.  Die  Berechnung  IV  passt  besser  zu  den 
meisten  Analysen;  hiernach  wäre  durch  die  Einwirkung  des  Vitriolöls  oder  der 
durch  das  feuchte  Chlorgas  entstandenen  Salzsäure  aus  der  Blausäure  Amei- 
sensäure entstanden  ,  welche  sich  mit  2  At.  Bilterniandelöl  oder  1  At.  Benzoia 
gepaart  hat  unter  Ausscheidung  von  2  At.  Wasser  (C'^'^IIi-'O'"' =  2C'»H'^0- + 
C-H'O*  —  2Aq.)  (Vergl.  Zersetzung  4  und  die  Kaliverbindung.)—  Die  Bil- 
dung von  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  zwingt  nicht 
zu  der  Aunahme,  dass  die  Verbindung  Benzoesäure  hält,  da  auch  Bitterman- 
delöl auf  diese  Weise  Benzoesäure  liefert  (VI,  16). 

Zersetzungen  1.  (iibt  beim  Dcslillireii  zuerst  ein  gelbliches,  dann 
ein  grünliches  Oel,  das  sich  in  Aelher  löst,  indem  längliche  Blätlchen 
zurückbleiben.  Laurent.  —  2.  Chlorgas  durch  die  geschmolzene  siil- 
biuige  Säure  geleitet,  bildet  Salzsäure  und  ein  Oel,  welches  erst  nach 
längerer  Zeit  theihveise  gesteht  und  beim  Kochen  mit  Wasser  sich 
theilweise  löst;  die  Lösung  gibt  beim  Erkalten  kleine  gerade  rect- 
angiiläre  Säulen,  die  nach  dem  Schmelzen  ebenso  krystallisiren,  ohne 
grün  gesäumte  Flamme  verbrennen—  also  kein  Chlor  halten  —  sich  ohne 
Zersetzung  verdampfen  lassen  [also  keine  Mandelsäure  sind ,  L.]  und  mit 
Salpetersäure  eine  Lösung  geben,  die  beim  Abdampfen  eine  in  Wein- 
geist und  Aether,  so  wie  in  Ammoniak  lösliche  Materie  liefert,  die 
aber  keine  bestimmte  Verbindung  zu  sein  scheint.    Der  in  kochendem 

Wasser  unlösliche  Theil  des  Oels  löst  sich  in  Weingeist  und  in  Aether  und 
auch  gröfstentheils  in  kochendem  Kali.  Die  noch  heifse  knlische  Lösung  gibt 
beim  Sättigen  mit  Säuren  einen  krystallisch  blättrigen  Niederschlag ,  der  beim 
Erwärmen  schmilzt,  beim  Erkalten  faserig  erstarrt,  sich  in  Weingeist  und  Aether 
löst,   aber  keine  Benzoesäure  ist.    [Slllbesinsäure?  L.]  L.\URENT.  —  3.  Wird 

durch  kochende  Salpetersäure  schwierig  zersetzt;  die  Lösung  hält 
keine  Benzoesäure.  Laurent.  —  4.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  VY- 
/;7'o/«/ Koblenoxydgas ;  aus  dem  Rückstand  wird  durch  Wasser  eine 
dicke  braune  Masse  ausgeschieden,  die  nach  bittern  Mandeln  riecht 
und  sich  theilweise  in  Ammoniak  löst.  —  5.  Gibt  beim  Kochen  mit 
Aveingeistigem  Kali  benzoesaures  Kali.  Liebig.  —  (3.  Bleibt  in  Berüh- 
rung mit  M'eingeistigem  Ammoniak  unverändert.    Laurent. 

Verbindungen.    Slilbinigsaures  Kuli.    Bildet  sich  mittelst  sehr  Starker 

Kalilauge  als  ölige  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  8  bis  10  Proc. 
Wasser  verliert  und  zur  faserigen  Masse  gesteht,  die  etwas  über 
100^  unter  Verlust  von  25  Proc.  Wasser  (ungefähr  10  At.)  eine  feste 
aufgeblähte  Masse  gibt,  welche  17,1  Proc.  Kali  hält. 

Bei  100°.  Laurent. 

C30H11O5  231  83,04 

KP 47,2         16,9G  17,1 

C30H1IKO6  278,2       100,00 

Wäre  die  Verbindung  C^^hitkO«  (nach  I),  so  müsste  sie  12,68  Proc. 
KO  geben,   während  die  Formel  C^^H-K^Oio  (nach  II)  (oder  nach  Laurent 
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C26H1IK05)  18,28  Proc.  KO  und  die  Formel  C^^Hi'KOS  (nach  III)  12  Proc.  KO 
verlangt. 

Die  stilbinige  Säure  löst  sich  nicht  m  kaltem,  reichlich  in  heifsem 
Weingeist,  leicht  in  Äeiher. 

Stilbesinsäure. 

Laurent.    Rev.  scient.  16,  387;  J.  pr    Chem.  35,  430. 
Laurent  u.  Gerhardt.     Compt.  citirn.  I>^b0,  117. 

Jcide  stilbeseux ,  Suroxide  de  stilbese. 

Wird  Bittermandelöl  mit  Chlorgas  behandelt,  zuletzt  unter  Mitwirkung 
von  Wärme,  so  gesteht  das  Ganze  beim  Erkalten  zu  einem  krvstallischen  Ge- 
menge von  Benzoesäure,  Stilbesinsäure,  einem  iu  feinen  Nadeln  krjstal- 
lisirenden  Körper  und  Chlorbenzojl.  Wenn  man  das  Chlorbenzoyl  in  einem 
mit  grobem  Glaspulver  verstopften  Trichter  abtropfen  lässt,  die  Masse  zwischen 
Fliefspapier  presst  und  mit  kaltem  .Aelherweiugeist  behandelt,  so  bleibt  Stilbe- 
sinsäure zurück  und  wird  durch  Lösen  in  kochendem  Aether  beim  langsa- 
men freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  krjstallisirt  erhalten. 

Schiefe  rhombische  Säulen.  Fig.  84  ohne  f  und  i,  Fiy.  84  ohne  f  und  m. 
i  :  m  =  126"  30';  m  :  u  ==  138°;  u  :  u  =  96°;  a  :  m  =  96°.  Schmilzt 
bei  145°  und  erstarrt,  wenn  nicht  Alles  geschmolzen  war,  bei  derselben  Tem- 
peratur, nach  vollständigem  Schmelzen  aber  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zum  durchsichtigen  Gummi,  das  bei  vorsichtigem  Erhitzen  langsam  in  un- 
durchsichtigen strahligen  Warzen  krystallisirt. 

Laurent. 

23  C  168  71,80  71,58 

10  H  10  4,28  4,33 

7  C  56  23,92  24,09 

02bHiuo7  234  100,00  100,00 

Laurent  nimmt  an,  dass  bei  der  Bildung  der  Stilbesinsäure  2  At.  Bitter- 
mandelöl 1  At.  Sauerstoff  aufgenommen  haben,  um  stilbinige  Säure  zu  bilden, 
und  dass  dann  in  dieser  2  M.  H  mit  0  vertauscht  sind,  indem  zugleich  Wasser 
zersetzt  wurde;  denn  obgleich  trocknes  Chlorgas  angewendet  war,  so  hatten 
doch  die  Salzsäuredämpfe  über  dem  Oel  an  der  Luft  Wasser  condensirt.  Diese 
Ansicht  nimmt  keine  Rücksicht  auf  die  Zersetzung  durch  Vitriolöl.  —  Nach 
Laurent  u.  Gerhardt  ist,  wie  bei  der  Bildung  der  stilbinigen  Säure,  auch 
bei  der  der  Stilbesinsäure  die  im  Bittermandelöl  enthaltene  Blausäure  von  Ein- 
fluss;  etwas  Bestimmteres  scheint  sich  zur  Zeit  nicht  feststellen  zu  lassen. 

Liefert  beim  üestilliren  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  Kr} stalle  ausschei- 
det, die  ein  Zersetzungsproduct  zu  sein  scheinen.  Laurent.  —  Entwickelt  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  Rohlenoxydgas ;  aus  dem  Rückstande  wird  durch  Wasser 
Benzoesäure  ausgeschieden.  Laurent  u.  Gekhardt.  —  Löst  sich  in  Kali  und 
Ammoniak  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.    Laurent. 

Stilbesinsaiires  Silberoxyd.  Die  kochende  Lösung  in  Ammoniak  gibt  mit 
salpetersaurem  Silberoxjd  glänzende  Schuppen.    Laurent. 

Laurent. 

CäSH^O?      232        51,79 

2Ag  216       48,21  48,7 

"  C2i^H^Ag20'   448      100,00 

Lust  sich  sehr  wenig  in  Weingeist  und  in  Aether.  Die  Lösung  rothet 
nicht  Lackmus.     Lauuknt. 
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Die  bei  der  Darstellung  der  Stilbesiusäure  erhalteue  Lösung  in  Aefher- 
weingelst  gibt  beim  Verdunsten  Benzoesäure  und  feine  iNadelu ;  diese  durch 
verdünntes  Ammoniak  von  der  Benzoesäure  befreit  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  kaltem  Aether  gereinigt,  bilden  glänzende,  lange,  büschelförmig  verei- 
nigte, nadelfürmige  Krystalle,  die  nach  dem  Schmelzen  zu  eJLer  amorphen 
Masse  gestehen  ,  welche  bei  gelindem  Erwärmen  in  mikroskopischen  kugligen 
Wärzchen  krjstallisirt.  Löslich  in  kochendem  Ammoniak,  durch  Säuren  daraus 
nicht  fallbar.  Laukent.  Sie  geben  bei  der  De.stillation  eine  andere  .Materie, 
die  in  verdrehten  iNadeln  krystcillisirt. 

Benzilsäure. 

C28H'206=C2&H1202,0\ 

Liebig  (1838).     Ann.  Pharm.  25,  25. 
ZiNiN.     Ann.  Pharm,  31  ,  329. 

Acide  slUbique,  Stilbinsäure. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  setzt  ZU  Beiizoiii  oder  [besser  J.  L.] 
zu  Benzil  so  lange  heifses  weingeistiges  Kali,  bis  ein  neuer  Zusatz  keine 
blaue  Färbung  mehr  hervorbringt,  verjagt  den  Weingeist,  verdünnt  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Wasser,  versetzt  sie  in  der  Siedhitze  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  und  filtiirt  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Oel 
oder  Harz.  Das  Filtrat  wird  beim  Erkalten  milchig  und  setzt  Krystalle 
der  Säure  ab.  Liebig.  Man  löst  so  viel  Benzil  ober  Benzoin  in  kochen- 
dem, ziemlich  concentrirten  weingeistigen  Kali,  dass  die  Flüssigkeit 
noch  deutlich  alkalisch  bleibt,  lässt  noch  so  lange  kochen,  bis  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  sich  ohne  Trübung  mit  Wasser  mischt ,  dampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  stellt  den  Rückstand  in  Kohlen- 
säure-reiche Luft,  bis  alles  Kali  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist  [besser 
setzt  man  vor  dem  Abdampfen  erst  etwas  kohlensaures  Ammoniak  zu, 
um  das  ätzende  Kali  in  kohlensaures  zu  verwandeln,  J.  L.J,  behandelt 
die  Ilasse  mit  Weingeist,  mischt  die  vom  kohlensauren  Kali  getrennte 
Lösung  mit  Wasser,  destillirt  den  Weingeist  ab,  kocht  mit  Thierkohle, 
bis  die  Flüssigkeit  farblos  oder  schwach  gelblich  ist,  filtrirt,  wäscht 
die  Kohle  mit  heifsem  Wasser  und  lässt  die  Flüssigkeit  zum  Krysial- 
lisiren  verdampfen.  Das  krysiallisirte  Kalisalz  wird  in  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  zu  kochender  überschüssiger,  stark  verdünnter 
Salzsäure  gegossen  und  so  lange  gekocht,  bis  die  beim  Zugiefsen 
entstandene  Trübung  völlig  verschwindet.  Bei  langsamem  Abkühlen 
opalisirt  die  Flüssigkeit  und  füllt  sich  mit  langen  Nadeln  der  Säure. 

ZlNl.N. 

Eigenschaften.  Harte  glänzende  durchsichtige  Xadeln.  Geruchlos. 
Von  säuerlich  bitterem,  metallischen  Geschmack.  Schmilzt  bei  120° 
zur  farblosen  Flüssigkeit.   Zinin.    Reagirt  stark  sauer. 

28C 
12  H 
60 

C2bH'206  228  110,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  beim  Erhilzen  über  den  Schmelzpunct 
roth,  verbreitet  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  entwickelt  violett- 
rothen  Dampf,  der  sich  zu  einem  braunrothen  Oele  verdichtet,  welches 


Liebig. 

ZiNIN 

168 
12 

43 

73,68 

5,26 

21,06 

73,09 

5,35 

21,56 

73,14 

5,31 

21,54 
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brennend  scharf  schmeckt ,  sich  unverändert  überdeslilliren  lässt, 
und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  mit  rother  Farbe  in  Weingeist 
und  Aether  löst;  die  Lösung  wird  durch  Wasser  getrübt,  aber  nicht 
entfärbt,  durch  Kali,  Ammoniak  und  Salpetersäure  entfärbt,  nicht 
durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Zimn.  —  2.  Vitriolül  wird  durch 
Benzilsäure  und  ihre  Salze  schön  carmiuroth;  die  Farbe  verschwindet 
nicht  leicht  beim  Erhitzen,  verschwindet  bei  Zusatz  von  Wasser,  kommt 
aber  beim  Eindampfen  wieder.  Liebig,  Zimx.  —  3.  Gibt  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  Salzsäure,  Chlorphosphorsäure  und  Chlorbenzil.  Ca- 
HOLRS.  —  4.  Benzilsaures  Kaü  entwickelt  bei  starker  Hitze  weifse 
Dämpfe,  die  sich  zu  einem  farblosen  Oel  verdichten,  welches  dem 
iXaphtalin  ähnlich  riecht,  herb  und  brennend  schmeckt,  unverändert 
destillirbar  ist,  sich  leicht  in  Weingeist  löst  und  daraus  durch  Was- 
ser gefällt  wird.    Im  Rückstand  bleibt  kohlensaures  Kali  und  Kohle. 

ZlNIN. 

Verbindungen.  Die  Säufc  löst  sich  schwer  in  kaltem ,  leichter  in 
kochendem  Wasser. 

Sie  löst  sich  in  heifser  Salpetersäure,  durch  Wasser  unverändert 
fällbar.   Zixix. 

Benzilsaures  Kali.  —  DarsieUung  s.  obeu.  —  Farblose  durch- 
sichtige Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  stark  abgedampft,  erstarrt  zu  einer 
aus  schmalen  Tafeln  bestehenden  Masse.  Schmilzt  über  2(W  zur 
farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  fest  wird.  Wird  bei  starker 
Hitze  zersetzt  (s.  oben).  Wasserfrei.  Hält  17,59  Proc.  Kali,  ist  also 
C^^HiiKO«.    ZiMN. 

Benzilsaiues  Bleioxyd  —  Man  tröpfelt  in  die  wässrige  Säure 
Bleizucker,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Weifses  Pulver,  un- 
veränderlich bei  luO",  schmilzt  beim  Erhitzen  zur  rothen  Flüssigkeit 
und  entwickelt  dann  violettroihe  Dämpfe.  Löst  sich  etwas  in  heifsem 
Wasser.  Hält  32,87  Proc.  Bleioxyd;  ist  also  C^^Hi'PbO^    Zimx. 

Ben\:ilsaures  Silberoxyd.  —  Man  fällt  salpetersaures  Silber- 
oxyd durch  Ammoniak-  oder  Kali-Salz.  Weifses  Krystallpulver.  Wird 
bei  100^  smalteblau,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  nach  langer 
Zeit  aber  unter  angeliender  Zersetzung  braunroth ;  schmilzt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  und  entwickelt  violettrothe  Dämpfe,  metallisches 
Silber  lassend.    Löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser. 

ZiNIN. 

31,98 

49,53 

3,37 

15,12 

C2feHUgOe  335  iÖÖ^OO  100,00 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 


Liebig. 

Ag 

103 

32,26 

32,25 

28  C 

168 

50,13 

7H 

7 

2,09 

60 

48 

•  14,32 
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Chlorbenzil. 
C28C1H110*  =  C2sciH<20,02. 

Cahoubs  (1849).    N.  Ann.  C/iim.  Phys.  23,  350;  J.  pr.  Chem.  45,  146.  — 
Aus/,.  Ann.  Pharm.  70,  46. 

Chlorure  de  benzile. 

Fiiüffach-Chlorphosphor  wirkt  in  der  Wärme  hefüg  auf  Renzil- 
säure,  entwickelt  viel  Salzsäure  und  lielert  beim  Destilliren  bei  111° 
reine  Chlorphosphorsäure,  und  von  250''  an  Chlorbenzil,  welches  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rccti- 
ficirt  wird. 


Farblose  Flüssigkeit, 
starkem  Geruch. 

Schwerer 

als  Wasser.   Siedet  gegen  270", 

Cahours. 

28  C 
11  H 

Cl 
40 

108 
H 

35,4 
32 

68,18 

4,46 

14,35 

13,01 

68,39 

4,48 

14,00 

13,13 

C2^ClHiiO+   186,4     100,00    100,00 

Zersetzt  sich  bald  in  feuchter  Luft  in  Salzsäure  und  Beuzilsäure. 
Gibt  mit  heifser  starker  Kalilauge  schnell  Chlorkalium  und  benzil- 
saures  Kali.    Gibt  mit  Ammoniakgas  und  Anilin  krystallisirbare  Pro- 

ducte  (Benzilamid  und  Beuzilanilid?). 

Benzil.  C28Hioo^\ 

Laurent  (1835).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  59,  402;  Ann.  Pharm.  17,  91;  Pogg. 

36,  501;  Rev.  scient.  440;  J.  pr.  Cheni:  35,  46. 
Liebig.     Ann.  Pharm.  25,  25. 

Zixm.     Ann.  Pharm.  34,  188.  —  J.  pr.  Chem.  33,  35. 
Gkegory.     Cumpt.  chim.  1845,  308. 

Benzoyl,  Benzyl. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Chlor  oder  Salpetersäure  auf  Ben- 

ZOin.  —  Gregory  erhielt  eiumal  Benzil,  als  er,  um  ßeuzoiu  darzustellen, 
Bittermandelöl  mit  Blausäure  und  weiugeistigem   Kali  erwärmte. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Chlorgas  unter  geschmolzenes  Benzoin, 
SO  lange  sich  Salzsäure  entwickelt  und  lässt  aus  Weingeist  krystal- 
lisiren.  Lalrem.  —  2.  Man  erwärmt  gelinde  1  Th.  trocknes  Benzoin 
mit  2  Th.  starker  farbloser  Salpetersäure;  das  Benzoin  schmilzt  unter 
starker  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  zum  klaren  gelben,  sich 
über  die  Flüssigkeit  erhebenden  Gel,  welches  reines  Benzil  ist.  Zimn. 

Eigenshaften.  Gelblich,  fast  farblos.  Krystallisirt  aus  der  wein- 
geistigen  oder  ätherischen  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
regulär  Gseiligen  Säulen.   (P.  y)P.  oP  oder  R.  xR.)    Fig  137,  Fig.  146: 

c  :  a  —  120°;  r>  u.  r^  :  (T  =  134°;  r-  :  6  —  152°.  Die  Krystalle  haben  ge- 
wöhnlich in  der  Mitte  einen    hohlen   Raum  mit  6  den  Säuleuflächen   parallelen 

Seiten.  Laurem.  Von  muschligeiii  Bruch.  Errstarrt  nach  dem  Schmel- 
zen bei  90  bis  92'  zur  fasrigen  Masse.  Ohne  Zersetzung  verdampf- 
bar.   Geruchlos  und  geschmacklos. 
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28C 

10  H 

40 

168 
10 
32 

80,00 

4,76 

15,24 

Laubknt. 

79,61 

4,84 

15,55 

Liebig. 

79,29 

4,73 

15,98 

C2bHloo'^ 

210 

100,00 

100,00 

100,00 

7ersetzunffen.  1.  Verbrennt  mit  rotlier  rufsender  Flamme.  Lau- 
rent. —  2.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  unverändert.  Lau- 
rent. —  3.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt,  Laurent; 
beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entsteht  unter  blauer  Färbung 
Benzilsäure,  Liebig.  —  4.  Der  Dampf  über  glühenden  Kalk  geleitet 
liefert  ein  Oel  und  etwas  Kohle.  Laurent.  —  5.  Beim  Vermischen 
einer  weingeistigen  Benzillösung  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht 
ein  feinkörniger  weifser  Aiederschlag  von  Azobenzil  (C^-H^WO^);  zu- 
gleich bildet  sich  ßenzoevinesier  und  ein  in  Weingeist  leicht  löslicher 
Stoff,    welcher  in   kleinen  Nadeln  krystallisirt.    Der  letztere  bildet  sicii 

reichlicher,  wenn  die  weiui|,eislige  Benzillösiiug  uuter  bestäudigem  Siedeu  all- 
mälig  mit  kleiuen  Alengeu  wässrigem  Ammoniak  versetzt  wird,  bis  die  Flüs- 
sigkeit sich  triibt.  ZiMN.  Wird  eine  heiCs  gesättigte,  noch  warme 
weingeistige  Lösung  von  Benzil  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt 
und  während  des  Einleitens  des  Gases  erkalten  gelassen,  so  entsteht 
ein  weifser  Bodensatz,  der  sich  während  24  Stunden  mit  kleinen 
Nadeln  bedeckt,  während  andre  Producte  gelöst  bleiben.  Es  ent- 
stehen so  Imabenzil,  Benzilimid,  Benzilam,  und  ein  in  Weingeist 
sehr  leicht  lösliches  Oel.  Laurent.  —  6.  Hydrothion  gibt  unter  reich- 
lichem Absatz  von  Schwefel  ein  gelbes,  nach  Knoblauch  riechendes 
Oel,  welches  noch  leichter  durch  Destilliren  von  Benzil  mit  Hydro- 
thionammoniak  erhalten  wird.  Zinix.  Beim  Einwirken  von  Hydrothion- 
ammoniak  entstehen  2  bis  3  verschiedene  Körper,  unter  denen  sich 
Hydrobenzil  (vi,  i46)  befindet.  Zimn.  —  7.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalium  entwickeln  sich  violette  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  kohliger 
Rückstand. 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  in  heifsem 
Vitriolöl,  durch  W^asser  daraus  lällbar.    Laurent. 

Cyamcasser  Stoff  säur  es  Benzil.  —  Fügt  man  zu  einer  Lösung 
des  Benzils  in  kochendem  W^eingeist  eine  dem  Benzil  ungefähr  gleiche 
Menge  fast  wasserfreie  Blausäure,  so  bilden  sich  bei  ruhigem  Stehen 
weifse  glänzende  rhombische  Tafeln ,  aus  der  Combination  des  Rhom- 
boeders  mit  einer  geraden  Säule  entstanden.   Zinin. 


ZiNIN. 

32  C 

202 

73,72 

72,96 

12  H 

12 

4,38 

4,58 

2N 

28 

10,22 

10,39 

40 

32 

11, 6S 

l.',07 

C2!'Hiuo%2C2i\H        274  100,00  100,ü0 

Schmilzt  beim  Erwärmen  uuter  Zersetzung  und  lässt  Benzil.  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder  Ammoniak  Benzil.  Die  wein- 
geistige Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  Cyansilber  und 
aus  der  Lösung  krystallisirt  Benzil.  Die  weingeistige  Lösung  reducirt 
Quecksilberoxyd  beim  Erwärmen  und  es  gibt  sich  die  Gegenwart  von 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    B.  VI,     Org.  Chem.  III,  10 


146  Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  C^^H^  hallend. 

Benzoevinester  zu  erkennen.    Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Sal- 
zen nicht  veränderl.   Zimn. 

Das  Benzil  löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Anhang  zu  Benzil. 

Hydrobenzll.    C2^Hi202. 

ZiNiN  (1844).    J.  pr.  Chem.  33,  35. 

Beim  Beliaadeln  vod  Benzil  mit  HydrothlouammoDiak  entstehen  2  bis  3 
verscliiedene  Körper,  von  deiieu  einer  in  concav-convexen  Linsen  krystaliisirt, 
die  zu  sciiraubenförniigen  Drusen  vereinigt  sind.  Scluiiilzt  hei  47°  zur  farb- 
losen Flüssiglteit,  die  sich  unverändert  destilliren  lässt  und  bei  42"  krjstallisch 
erstarrt.    Riecht  nach  Bittermandelöl  und  schmeckt  si4r3lich  beiCsend. 


28  C 

12  H 

20 

168 
12 
16 

85,71 
6,12 

8,17 

ZiNIN. 

85,75 
6,27 

7,98 

C2bHi202  190  100,00  100,00 

Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ein  gelbes  Harz,  welches  durch 
Wasser  nicht  vollständig  ausgefällt  wird. 

Wird  beim  Kochen  mit  Kalilösung  nicht  verändert.  Gibt  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  kein  Ammoniak.  Löst  sich  in  weingeistigem  Kali  und  scheint 
beim  Kochen  nicht  verändert  zu  werden. 

Wird  von  Chlorgas  nur  wenig  augegriffen. 

Löst  sich  leicht  in  Vitriolöl  und  wird  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Pikril. 
C«jVHi'<0^  oder  C''2NHi50'^  (^  C'^2\hi502^02)  ? 

Laurent  (1844).    Rev.  scient.  18,   201;   J.  pr.  Chem.   35,  448.  —   N.  Ann. 
Chivi.  Phys.  19,  3G9;  J.  pr.  Chem.  40,  407;  Ann.  Pharm.  G2,  108. 

Pikryl. 

Darstellung.  Die  ätherische  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  das  rohe 
Stilben  ausgeschieden  hat  (VI,  131),  gibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  ein 
sehr  dunkles  Oel  und  braune  Krjstallkörner ,  welche  nach  Zusatz  von  etwas 
Aether  schnell  von  der  Flüssigkei  getrennt  werden.  Die  Flüssigkeit  gibt  beim 
Verdunsten  noch  einige  Krystallköruer,  welche  mit  Aetherweingeist  gewaschen 
werden;  die  Mutterlauge  wird  wieder  verdunsten  gelassen,  so  lauge  sich  noch 
Krystallköruer  au.sscheiden.  Die  Krystallköruer  liefern  nach  dem  Auflösen  in 
Aether  und   mehrmaligen  Umkrystallisiren  sehr  schöne  farblose  Krystalle. 

Farblose  Oktaeder  des  2-  u.  1-gliedrigen  Systems,  deren  Spitzen  und 
kleine  Gruudkanteu  abgestumpft  sind.  (-[- P  :  — P  an  den  Seitenkanlen  ^  1 12°; 
—  P  :  +P  an  den  Gruudkantea  =  117°;  +P  :  xP  =  139^  30';  oP  :  +  P 
=  133°  30';  oP  :  P  =  l2l°  30'.) 

Schmilzt  bei  gelinder  Hitze  und  gesteht  beim  Erkalten  zur  undurchsich- 
tigen gummiahnlicheu  Masse. 


I. 

42  C 

N 

14  H 

40 

252 
14 
14 
32 

80,80 
4,50 
4,50 

10,20 

n. 

42  C 

N 

15  H 

40 

252 
14 
15 
32 

80,52 
4,47 
4,78 

10,23 

a. 

80,80 
4,76 
4,59 
9,85 

b.          c. 

80,45    80,27 

4,70      4,77 

C*2NH''!0* 

312 

100,00 

C42NH150* 

313 

100,00 

100,00 

Nitropikril.    Thionessal.  147 

Nach  der  Analyse  a  stellte  Laurknt  früher  die  Formel  I.  auf,  wonach 
das  Pikril  aus  Beuzölon  uud  Cyan  gebil.lct  sein  könnte  (C^iNHi^O''  =  C'OHi'O* 
+  C-l\);  b  wurde  später  mit  etwas  /gelblichen  ,  c  mit  ganz  farblosen  Krystallen 
angestellt. 

Zersetzungen.  Gepulvertes  Pikril  bildet  mit  Brom  sogleich  eine  gummi- 
ähcliche  Masse,  indem  wenig  Hydrobro;  .dämpfe  entweichen.  Das  Product  durch 
Waschen  mit  Wasser  vom  freien  Brom  befreit,  in  Aether  gelöst,  durch  Wein- 
geist wieder  gefällt  und  durch  gelindes  Erhitzen  im  Vacuiim  ^om  anhängen- 
den Aether  und  Weingeist  befreit,  bildet  ein  farbloses  durchsichtiges  sprödes 
Harz,  welches  6l,3(i  Proc.  C,  3,33  Proc.  H  uud  24,30  Proc.  Br.  hält  und 
nach  Lauhknt  ein  Gemisch  von  C''-iNBrH'''0''  uud  C''-i\Br2H'^0'*  ist.  Es  scheint 
zum  'l'heil  ohne  Zersetzung  destillirbar  zu  sein;  zuletzt  entwickelt  sich  etwas 
Hydrohromsäure  und  bleibt  etwas  Kohle.  —  Chlur  verhält  sich  in  der  Wärme 
wie  Brom,  entwickelt  Salzsäure  und  gibt  eine  weiche  harzige  Masse,  die  sich 
leicht  in  Aether  löst  und  durch  Weingeist  daraus  gefällt  wird,  6b,2  Proc.  C 
und  3,8  Proc.  H  hält,  also  ein  Gemenge  von  C'^NCIH  i'*ü''  und  C"i\C12H>^0*  ist. 

3.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Pikril  zuerst  in  eine  gelbe 
harzige  Mas.se  verwandelt,  welche  sich  bei  langem  Kochen  auflöst  und  zu 
iMlropikril  wird.  —  4  Beim  Kochen  mit  wässriger  Cliruinsäure  bildet  sich  ein 
brauues  Gemenge,  welches  theil weise  in  Aether  löslich  ist.  Der  unlösliche  Theil 
lässt  sich  bei  starker  Hitze  in   weifsen  ßlättchen  sublimiren. 

5.  Durch  Kalium  wird  das  Pikril  in  der  Hitze  zersetzt;  aus  dem  Product 
wird  durch  .Aether  ein  in  Rhomben  kryiiallisirender  Körper  ausgezogen.  — 
tj.  Beim  Kochen  mit  weingeisligem  Kali  findet  keine  Einwirkung  statt. 

Das  Pikril  löst  sich  sehr  leicht  in  Jether ^  weit  weniger  iu  Weingeist. 

Nitropikril. 
C42|vx3HiiO'^  oder  C^^NXm^W. 

Laurent  s.  o. 

Wird  Pikril  mit  Salpetersäure  gekocht,  bis  Alles  gelöst  ist,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  gelbes,  etwas  krystallisches  Pulver  aus.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  noch  etwas  mehr  aus. 

42  C  252  56,30  42  C 

4N  56  12,50  4N 

11  H  11  2,45  12  H 

WO  128  28,75 IG^ 

C*2iY'IliiOi6     447  100,00  C^2i\'H<2Üi6  448  100,00  100,00 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Lichtentwicklung. 
Lost  sich  sehr  wenig  iu   Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether. 

Thionessal.   C26H3S  =  Ci^H^SjC^H^.*) 

Laurent  (1844).     Rev.  scient.  18,  197;  J.  pr.  Chem.  35,  444. 

Sulfessal. 

Bildung  und  Darstellung.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Schwefel- 
benzens oder  des  rohen  Products  der  Einwirkung  von  Hydrothionammoniak 
auf  Bittermandelöl  verdichten  sich  nach  dem  in  Schuppen  erstarrenden  Stilbeu 
bei  stärkerer  Hitze  im  Retortenhalse  nadeiförmige  Krystalle,  welche  zur  Rei- 
nigung feingepulvert  mit  Aether  gekocht  werden  ,  welcher  eingemengtes  Stilben 
löst.  Das  rückständige  weifse  Pulver  wird  mit  viel  Aether  gekocht,  bis  es  sich 
völlig  löst;  beim  Erkalten  oder  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  Thionessal 
in  asbestartig  bündel-   oder   kugelförmig    vereinigten  Krjstalleu   aus.     Vor- 


Laurent, 

252 

56 

12 

128 

56,25 
12,50 

2,68 
28,57 

56,80 

12,60 

2,37 

28,23 

*)  Vergl.  CIV,  182). 

10* 


148 


Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.    C^'^H^  haltend. 


theilhafter  bedient  man  sich  zum  Umkrystallisiren  des  kochenden  rectlficirlen 
Steiüöls ,  woraus  das  Thiüuessal  sich  beim  Erkalten  in  kugjig  gruppirten  Na- 
deln ausscheidet 

Eigenschaften.  Farblose  und  geruchlose  seidenglänzende  Nadelo.  Schmilzt 
bei  148°;  erstarrt  beim  Erkalten  zur  schwammigen  Masse,  die,  den  noch  flüs- 
sigen Theil  absorbirend  ,  sich  aufblälit.  Bleibt  oft  beim  langsamen  Erkalten 
amorph  und  krystallisirt  erst  beim  gelinden  Erwärmen.  Die  Dumpfe  riechen 
schwach,  nicht  schweflig. 


156 

9 

16 


86,18 
4,98 

8,84 


Laitrent. 

86,35 
4,90 

8,78 


181  100,00  100,03 

Brennt  mit  röthlicher  rufsender  Flamme.  Entwickelt  mit  Brom  sogleich 
unter  Erwärmung  Hydrobromdämpfe  und  bildet  Bromthionessal.  Wird  von 
kochender  Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen  ,  indem  sich  Mtrolhionessal 
bildet;  die  Flüssigkeit  hält  keine  Schwefelsäure.  Wird  von  kochendem  wein- 
geistigem Kali  ni€ht  zersetzt.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kalium  Schwefelkalium 
und  viel  Kohle. 

Lost  sich  nur  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist.,  schwierig  in  kochen- 
dem Aetlier ,  am  reichlichsten  in  kochendem  Steinöl,  welches  das  Aufgelöste 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ausscheidet. 


Bromthionessal.   CzcBr^H^S. 

Laukext  S.  0. 

Brom  eth  ion  essile. 

Mau  behandelt  Thiouessal  mit  Brom.  Es  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Hydrobromdampf  eine  feste  Masse,  die  man  durch  Kochen  mit  Aether 
reinigt. 

Pulverig,  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
rhombischen  Tafeln.     Verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung. 


26  C 
7H 
2Br 

S 


156 

7 

160 

16 


46,02 
2,06 

47,20 
4,72 


Laurent. 

46,5 
2,2 


C26H7Br2S 


339         100,00 


Nitiothionessal.    Ci6X2H'S. 

Laurent  s.  o. 

Nitreth  ionessile. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  erweicht  das  1'hionessal  zuerst 
etwas  und  bildet  zuletzt  eine  gelbe  poröse  zerreibliche  Kruste,  welche  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Weingeist,  zuletzt  mit  Aether  ausgekocht  wird, 
welcher  nur  wenig  löst  und  beim  Erkalten  alles  Gelöste  als  flockiges  Pulver 
wieder  ausscheidet.  Der  Rückstand  bildet  ein  blassgelbes,  ziemlich  leicht 
schmelzbares  Pulver,  beim  Erkalten  zur  gelben  durchsichtigen  amorphen  Masse 
erstarrend. 


Laurent. 

26  C 

156 

57,56 

57,9 

2N 

28 

10,33 

10,7 

7H 

7 

2,58 

2,7 

S 

16 

5,91 

80 

64 

23,62 

C"i.\2H7S08  271  100,00 

Bis  zum  Kochen    erhitzt  entzündet    es  sich   und    lässt  viel  Kohle, 
von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 


Wird 


Dibenzoylimid.   Hydrobenzamid.  149 

Dibenzoylimid. 
C28]VH1302  =  C28AdHi2,02? 

RoBsoN  (1851).    ehem.  soc.  4,  225;    ^nn.  Pharm.  87,  122;    J.  pr.  Chem. 
55,  245;  Pharm.  Centr.  1852,  209, 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Einleiten  Yon  Ammoniakgas  in  eine 
weingeistige  Lösung  von  Bittermandelöl  scheidet  sich  unter  reichlicher 
Absorption  des  Gases  nach  einigen  Stunden  ein  körniger  Niederschlag 
von  Benzoylazotid  aus,  gemengt  mit  einem  harzigen  Körper,  der  beim 
Behandeln  des  A'iederschlags  mit  Weingeist  aufgelöst  wird.  Der  durch 
Abdampfen  der  weingeistigen  Lösung  erhaltene  Rückstand  färbt  sich 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Kalilauge  hellroth,  und  wird  brüchig 
und  harzartig;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  gibt  er  sehr  wenig  Amarin 
ab  und  nach  dem  Behandeln  mit  kochendem  Weingeist  bleibt  Dibenzoyl- 
imid zurück. 

Eigenschaften.  Gelbliches  aus  federartigen  Krystallen  bestehendes 
Pulver. 


ROBSON. 

28C 

168 

79,62 

79,66 

N 

14 

6,60 

6,49 

13  H 

13 

6,16 

6,43 

20 

16 

7,62 

7,42 

C28iVHi302  211  100,00  100,00 

(2Ci*He02  +  NH3  =  C2^NHi302  +  2H0.) 

Zersetzungen.  1.  Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Kali- 
lauge nicht  verändert.  Gibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  weingeisti- 
gem Kali  Bittermandelöl  und  Ammoniak.  —  2.  Wird  von  kochender 
Salpetersäure  aufgelöst  und  krystallisirt  beim  Erkalten  unverändert 
heraus.  Xach  mehrstündigem  Kochen  krystallisirt  es  aber  nicht  mehr 
und  Wasser  fällt  einen  stark  gelben  Körper,  welcher  von  Vitriolöl 
gelöst  und  durch  Wasser  daraus  wieder  gefällt  wird,  in  Kali  oder 
Ammoniak  mit  hellrother  Farbe  löslich  ist,  von  heifsem  Weingeist 
gelöst,  aber  beim  Erkalten  unkrystallisch  wieder  ausgeschieden  wird. 
—  3.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  schön  rother  Farbe  und  wird  durch 
Wasser  wieder  ausgeschieden.  —  4.  Beim  Destilliren  mit  Natronkalk 
sublimirt  wenig  eines  schön  gelben  krystallischen  stickstofffreien  Kör- 
pers, der  von  Vitriolöl  mit  schön  violetter  Farbe  gelöst  wird  und  in 
Holzgeist,  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist. 

Das  Dibenzoylimid  löst  sich  leicht  in  kochendem  Hohgeist  und 
Weingeist.,  ist  fast  unlöslich  in  Aether. 

Hydrobenzamid. 

C*2]V2H18(=C*2Adl\Hl«?) 

Laurent  (1836).    Jnn.  Chim.  Phys.   62,  23;   Ann.  Pharm.  21,  130;  J.  pr. 

Chem.  9,  130.  —   Jmi.  Chim.  Phys.  66,  18.  —   N.  Ann.  Chim.  Phys.  1, 

300;  Rev.  scient.  19,  448;  J.  pr.  'chem.  35,  468.  —  Pharm.  Centr.  1836. 

215;  1838,  245. 
RocHLKDKR.    Ann.  Pharm.  41,  89.  —  Pharm.  Centr.  1842,  57. 
FowNKs.    Phil.  Transacl.  1845,  263;    Ann.  Pharm.  54,  363;   N.  Ann.  Chim. 

Phys.  483. 
Bkbtagmni.     Ann.  Pharm.  88,  127.  —  Pharm.  Centr.  1852,  70. 
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Azohire  de  benzene,  Hi/drure  d'azobenzoi'le,  Nitrure  de  pikramyle. 

Biiduna.    Beim   Einwirken   von    Ammoniak    auf   Bittermandelöl. 

(3C»*H602  +  2X113  =  c^^Nni'^  +  6 HO).     Ver«!.  VI,  17. 

Darsieihnu/.  Man  lässt  den  bei  180"  siedenden  Theil  des  recti- 
ficirten  HiCermandelöls  mit  wässrigem  Ammoniak  übergössen  14  Tage 
ruhijr  stellen,  wo  -Vio  des  Geis  zu  einer  krystallischen  Masse  erstar- 
ren. Die  noch  übrige  Flüssigkeit  Avird  abgegossen ,  die  Krystalle  zer- 
stofsen,  schnell  mit  wenig  Aelher  geschüttelt,  um  das  anhängende 
Gel  zu  entfernen,  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  wobei  wenig 
weifses  Pulver  bleibt;  die  filtrirte  Lösung  gibt  beim  Erkalten  und 
freiwilligen  Verdunsten  Krystalle  von  Hydrobenzamid.  Lai  rem.  Nach 
RocHi.EDEK  wird  mit  Ammoniak  übergossenes  Bittermandelöl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  24  bis  48  Stunden,  nach  dem  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  des  Ammoniaks  in  6  bis  8  Stunden  zu  einer  festen 
gelben  harzähnlichen  Masse,  welches  aufser  Hydrobenzamid  auch  noch 
Vio  eines  gelbgrünen  übelriechenden  flüchtigen  Harzes  enthält  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  kochendem  Wein- 
geist gereinigt  wird.  Käufliches  Bittermandelöl  tjibt  mit  WHSsrijiem  .^m- 
moiiiali  eine  gelbe  harzäholiche  Masse;  wird  diese  durch  Aether  vom  anhaftenden 
Oel  befreit  und  wiederholt  mit  kochendem  .\eiher  und  Weingeist  ausgezogen,  so 
geben  die  decanthirten  Flüssigkeiten  verschiedene  Kryslallisationen  von  Hydro- 
benzamid, Benzh^  diamid,  Azobenzoil,  et^^  as  Benzoilazotid  und  einen  in  Weingeist 
wenig  löslichen  Kürjjer.  Hieraus  werden  unter  dein  Mikroskop  die  Kristalle  von 
Hydrobenzamid  ausgelesen  und  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  \\eingeist 
gereinigt.  Latbrnt.  Als  Laukknt  das  beim  Destilliren  von  Bittermandelöl 
zuletzt  übergehe-jde  Destillat  in  4 — 5  Maafs  Weingeist  löste  und  mit  1  Maafs 
Hydrothionamrnoniak  mischte,  schied  sich  sogleich  eine  ölige  Masse  aus,  nach 
24  Stunden  völlig  zu  Hydrobenzamid  gestehend,  nur  mit  einigen  Krystallea 
von  SulfobeuzoilwasserstofF  gemengt. 

Eifimschaften.  Farblose  Rhouibenoktaeder ,  deren  gröfsere  Seiten- 
kanten abgestumpft  sind.  Fig  41.  a  .-  a'  =  130°;  !i  :  a  =  122°;  a  :  a" 
=  84°  30'.  Die  Krystalle  sind  meistens  keilförmig  verlängert.  Laurent. 
Geschmacklos;  die  weingeistige  Lösung  schmeckt  etwas  nach  ge- 
brannten Mandeln.  Geruchlos.  Schmilzt  bei  110°  zum  dicken  Gel, 
welches  schwach  süfs  schmeckt  und  erst  nach  längerer  Zeit  wieder 
zu  einer  undurchsichtigen  braunen  Masse  erstarrt. 

Laurent.      Lirbig.     Rochledkb. 
42  C  252  84,56  84,40  b3,9l  84,86 

2  N  28  9,40  9,00  10,01  9,13 

18  H  18  6,04  6,38  6,08  6,01 


C42N2H18  298         100,00         100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Entflammt  sicli,  an  der  Luft  erhitzt  und  ver- 
breitet einen  nicht  unangenehmen  Geruch.  Laurent.  —  2.  Verwan- 
delt sich  bei  120  bis  130°  in  3  bis  4  Stunden  in  Amarin.  Bertagmm. 
—  3.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Lopliin  und  ein  stark  rie- 
chendes flüchtiges  Oel ,  einen  geringen  kohligen  Rückstand  lassend. 
Laurent.  —  4.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  weingeistigen  Lösung 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  beim  Verdampfen  des  Weingeistes 
bleibt  Bittermandelöl.  Laurent  {Rev.  sdent.  19,  448).  —  5.  Gibt  beim 
Kochen  mit  wässriger  Chromsäure  viel  Benzoesäure.  Fownes.  — 
6.  Gibt  mit  Säuren  schon   in  der  Kälte  Bittermandelöl  und  das  Am- 
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moniaksalz  der  Säure.  Laurent,  Fownes.  —  7.  Wird  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  allmälig  ohae  merkliche  (Gewichtsabnahme  in  Amarin 
verwandelt ,  indem  sich  nur  ein  schwacher  Geruch  nach  Bitterman- 
delöl entwickelt.  Fownes.  Beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  bil- 
det sich  etwas  Ammoniak  und  Bittermandelöl.  Laire.vt.  —  8.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  färbt  sich  die  Masse  erst  hellgelb,  daun 
dunkelgelb,  zuletzt  braun  und  schwarz  und  entwickelt  beim  lang- 
samen Erhitzen  nur  Ammoniak;  wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  so  ent- 
weicht aufser  Ammoniak  ein  Gemenge  von  ungefähr  4  ilaafs  Wasser- 
stoffgas mit  1  Maafs  Kohlenwasserstoffgas.  Der  schwarze  Rückstand 
hält  kohlensaures  Kali,  Cyankalium,  Benzostilbin,  Benzolon  und  eine 
geringe  Menge  eines  gelben  Oels.  das  sich  an  der  Luft  verdickt  und 
zähe  wird;  in  der  nur  dunkelgelb  gew^ordenen  Masse  findet  sich  nur 
Benzostilbin  und  eine  gröfsere  Menge  des  gelben  Oels.  Rochleder.  — 
9.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  entsteht  eine  rothe  schmelzbare  Masse 
und  wenig  Kohle.  L\lrem.  —  10.  Wird  durch  die  weingeistige  Lösung 
Hydrothiou  geleitet,  so  entsteht  Schwefelbenzen.  Cahoirs  (vi,  i32). 
Das  Hydrobenzamid   löst  sich  leicht   in   Welngeisl  und  Aether. 

Auhang'  zu  Hydrobeuzaniid. 

Benzolon.    CSSH^O^? 

Rochleder  (1842).     Ann.  Pharm.  41,  94.  —  Pharm.  Centr.  1842,  57. 

Entsteht  neben  Benzostilbin  bei  staikem  Erliilzeu  von  Hvdrobenzamid  mit 
Kaliliydrat.   (2  C^^N-H'^  +  6H0  ==  C^^h^o^  +  ce^ll-'^O^  +  4.\H3.) 

Man  eriiitzt  ein  innige.s  Gemenge  von  Hydrobenzamid  und  Kalihydrat  in 
der  Silberschale,  bis  die  Masse  schwarzbraun  erscheint,  und  zieht  die  zu  Pulver 
zerriebene  Masse  mit  Wasser  aus,  so  lange  dieses  noch  etwas  aufuimuit,  wäscht 
das  zurückbleibende  Pulver  auf  einem  Filter  mit  kaltem  wasserhaltigen  Wein- 
geist, bis  dieser  sich  jicht  mehr  gelb  färbt  und  trägt  den  Rückstand  in  warmes 
Vitriolöl  ein;  die  hlutrothe  Lösung  allmälig  mit  sehr  wasserhaltigem  Weingeist 
gemischt,  wird  grüngelb  und  scheidet  kleine  Krystalle  von  Benzolon  aus.  die, 
wenn  sie  noch  nicht  rein  genug  sind,  nochmals  mit  Vitriolöl  behandelt  werden. 

Kleine,  bei  24S°  schmelzende  Krystaile,  die  bei  starker  Hitze  fast  un- 
zersetzt  subjimiren. 

KOCHLEDKR. 

22  C                132  84,62  83,50 

8H  8  5,13  5,21 

20 16  10,25  11,29 


C22H^02  156  100,00  100,00 

Wird  von  starker  Salpetersäure  reit  rothgelber  Farbe  gelöst  und  daraus 
durch  Wasser  scheinbar  unverändert  gefällt,  von  rauchender  Salpetersäure 
aber  unter  Entweichen  rother  Dämpfe  in  ein  grüngelbes  Harz  verwandelt. 
Von  Kalilauge  nicht  verändert. 

Unlöslich  in  Wasser  und   Weingeist. 

Beuzosttlbiu.     C62H220+? 

Rochleder  (1842).     Ann.  Pharm.  41 ,  93.  —  Pharm.  Centr.  1841 ,  57. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  mit  Kalihydrat;  bei  starkem 
Erhitzen  entsteht  zugleich  unter  Schwärzung  der  Masse  Benzolon.  (V^rgl. 
oben.) 
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Die  bei  der  Darstellung  von  Benzolon  erhaltene  gelbe  Meingeistige  Flüs- 
sigkeit hält  Benzostilbiu  ,  das  durch  ein  gelbes  Oel  verunreinigt  und  durch 
dasselbe  leichler  löslich  gemacht  ist;  von  diesem  wird  es  befreit  1.  durch 
Umkrystallisiren  des  beim  Verdampfen  des  Weingeistes  erhaltenen  Rückstan- 
des; oder  2.  indem  man  zu  jedem  Pfund  der  neingeistigen  Flüssigkeit  8  bis 
10  Tropfen  Salzsäure  setzt,  wodurch  sie  blassrolh  gefärbt  wird;  nach  länge- 
rem Stehen  oder  beim  Kochen  wird  sie  wieder  entfärbt  und  zugleich  scheidet 
sich  das  Benzostilbiu  in  kleinen  Krystalleu  aus.  3.  Man  leitet  in  die  weingeistige 
Flüssigkeit  Chiorgas,  wobei  sie  sich  sogleich  entfärbt  und  durch  ausgeschie- 
dene Krystalle  fast  theerartig  wird,  üie  nach  2  oder  3  erhaltenen  kleinen  Kry- 
stalle  sind  chlorfrei  und  verwandeln  sich  unter  Aether  allmälig  in  gröfsere. 

Schmilzt  bei  244°  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  gröfstentheils 
zersetzt. 

ROCHLKDKR. 

62  C       372    87,32     86,67 

22  H        22     5,17     5,28 

4  0         32     7,51     8,05 


C62H220*  426  100,00  100,00 

Löst  sich  in  Vitriolöl  in  blassrother  Farbe. 

Lässt  sich  mit  Aa/j'lauge    von   1,27  spec.  Gew.  ohne  Zersetzung  kochen. 
Löst  sich  wenig  in   Weingeist. 


Ein  Gemenge  von  Benzolon  und  Benzostilbiu  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  Kalihydrat  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  die  Masse  trocken  i.st,  gibt  eine 
geringe  Menge  eines   täuschend  nach  Geranium  riechenden  OeJs.   Rochlkdkr. 

Araarin. 

C42]V2H18  (=:  C^2|V2H16^H2?). 

Laurent  (1844).     Compt.   rend.   19,  353;  N.  J.  Pharm.   6,  178.  —    Compt. 

chim.  1845,  33;  J.  pr.  Cliem  36,  1.  —  N.  Ann.  Chim.   Phys.  1,  306.  — 

Pharm.  Centr.  1845,  828. 
FowNKs.     Phil.  Transact.  1845,  263;   Ann.  Pharm.  54,  363;  A'.  Ann.  Chim. 

Phif.^.  17,  483. 
Bkrtagmni.     Ann.  Pharm.  88,  127.  —  Pharm.  Centr.  1852,  70. 
GÖSSMANN.     Ann.  Pharm.  93,  329.  —  Pharm.  Centr.  1855,  266. 

Benzolin,  Hydrure  d'azubenzo'iline  —  Von  Laurent  und  Fownes  gleich- 
zeitig entdeckt. 

Bildung.  1.  Entsteht  aus  dem  isomeren  Hydrobenzamid  beim 
Erhitzen  auf  120  bis  130^,  Bertag.mm,  oder  beim  Kochen  mit  wäss- 
rigen  Alkalien.  Lairent,  Fow.nes.  —  2.  Heim  Erhitzen  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Bittermandelöl-Ammoniak  mit  Kalkhydrat.  Gössma>>. 

Darstellung.  1.  llan  erhitzt  Hydrobenzamid  3  bis  4  Stunden  auf 
120  bis  130°,  löst  die  erkallele  glasartige  iMasse  in  kochendem  Wein- 
geist und  setzt  überschüssige  Salzsäure  zu;  es  scheiden  sich  weifse 
Krystalle  von  salzsaurem  .\marin  aus,  die  durch  einmaliges  umkrystal- 
lisiren aus  heifsem  Weingeist  gereinigt  werden.  Bertagmm.  —  2.  Man 
kocht  Hydrobenzamid  mehrere  Stunden  mit  Kalilauge,  löst  den  ent- 
standenen Harzkuchen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  fällt  mit  Am- 
moniak, wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  lässt  aus  heifsem 
Weingeist  kryslallisiren.  Fow.nes.  —  3.  Eine  mit  Ammoniakgas  ge- 
sätOate  weingeislige  Lösung  von  Bittermandelöl  erstarrt  nach  24  oder 
48  Stunden  zu  einer  aus  verschiedeneu  Slodeu  bestehenden  krystal- 
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lischen  Masse,  die  sich  nicht  durch  Behandeln  mit  Aether  reinigen 
lässt;  diese  wird  mit  etwas  Wasser  gekocht,  um  den  meisten  Wein- 
geist zu  verjagen ,  und  noch  heifs  mit  Salzsäure  gesättigt,  wobei  sich 
eine  ölige  Masse  und  zutteileu  Krystalle  von  Benziminsäure  (vi,  119) 
ausscheiden.  Wenn  genug  Wasser  vorhanden  und  die  Flüssigkeit  heifs 
genug  ist ,  so  bleibt  alles  salzsaure  Amarin  gelöst ;  die  Flüssigkeit 
wird  decanthirt,  das  in  dem  Üel  etwa  noch  enthaltene  salzsaure  Ama- 
rin durch  kochendes  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  wo  sich  je  nach  der  Concenlration  entweder  sogleich, 
oder  nach  einigen  Minuten  weifse  mikroskopische  Xadeln  von  Amarin 
ausscheiden.  Diese  werden  abfiltrirt,  gewaschen,  in  kochendem,  mit 
etwas  Salzsäure  versetzten  Weingeist  gelöst,  und  die  Lösung  mit  Am- 
moniak neutralisirt ;  beim  Erkalten  kryslallisirt  völlig  reines  Amarin. 
Laurent. 

3.  Ein  Gemenge  von  trocknem  zweifach -schwefligsaurem  Am- 
moniak-Bittermandelöl und  dem  3-  bis  4-fachen  Volum  sehr  trocknem 
Kalkhydrat  wird  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Kalkliydrat  bedeckt, 
in  einer  geräumigen  Retorte  über  Kohlen  rasch  auf  180  bis  200° 
erhitzt;  der  kalte  Theil  des  Retortenhalses  überzieht  sich  mit  einer 
anscheinend  amorphen  3Iasse,  die  bei  stärkerer  Hitze  herab  und  in 
die  Vorlage  flief^t ,  Avährend  im  obern  Theil  des  Halses  \adeln  von 
Lophin  sublimiren.  Das  theils  im  untern  Theil  des  Retortenhalses, 
theils  in  der  Vorlage  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  befindliche 
Amarin  wird  mit  Weingeist  gewaschen,  in  mit  Salzsäure  versetztem 
Weingeist  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt,    statt  der  reinen  Ver- 

binduDg  des  Bittermandelöls  mit  zweifach -sehn eüijjsaiirem  Ammoniak  kann 
man  sich  auch  der  Masse  bedienen,  welche  man  erhält,  wenn  eine  weingeistige 
Lösung  von  Bittermandelöl  mit  der  entsprechenden  Menge  einer  gesättigten 
Lösung  von  zweifach -schwefligsaureni  Ammoniak  im  W'asserbade  rasch  zur 
Trockne  verdampft  wird.    Gössmann. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  6seiti- 
gen  Säulen,  deren  Endflächen  durch  2  oder  4  Flächen  eines  rectan- 
gnlären  Oktaeders  ersetzt  sind  (f«^,  68  ohne  p).  Laurent.  Schmilzt 
bei  100°.  FowNEs.  Erstarrt  beim  Erkalten  zu  strahligen  Rosetten, 
Laurent,  zur  glasartigen  durchsichtigen  Masse,  Fownes.  Geruchlos, 
anfangs  fast  geschmacklos,  dann  schwach  bitter.  Bläut  schwach  rothes 
Lackmuspapier.  Laurent.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  stark  al- 
kahsch.    Fownes.  —  Gibt  ein  sehr  electrisches  Pulver.    Fownes. 

Laurent.     Fownes. 
42  C  252  84,86  84,66  84,20  84,22 

2N  28  9,40  9,70  9,70  9,10 

ISH  18  6,04  6,13  5,97  6,08 


C4iN2Hib     298  100,00  100,49  99,87  99,40 

Isomer  mit  Hydrobenzamid. 

Zersetzungen.  1.  Geht  bei  der  trocknen  Destillation  fast  voll- 
ständig über,  nur  einen  geringen  Rückstand  lassend;  es  entwickelt 
sich  Ammoniak,  ein  nach  Benzin  riechendes  Oel  destillirt  und  im 
Retortenhalse  sublimirt  Pyrobenzolin.  Fownes.  —  2.  Wird  von  Brom 
lebhaft  angegriffen,  indem  Hydrobromamarin  und  Bromamarin  zu  ent- 
stehen scheinen ;  beim  Uebergiefsen  des  Products  mit  Ammoniak  bildet 
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slcli  eine  feste  Masse ,  deren  Lösung  in  Weingeist  beim  Erkalten  Kry- 
stalle  von  Amarin  und  lileine  stralilige  Kugeln  absetzt.  Laurent.  — 
3.  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  Chromsliure  findet  eine  selir  leb- 
hafte Einwirkung  statt,  indem  viel  Benzoesäure  gebildet  wird.  Ebenso 
wirkt  Salpetersäure,  nur  weniger  heftig.  Fow^ES.  —  4.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  ist  bei  nicht  zu  starker  Hitze  ohne  Einwirkung. 

FOWNES. 

Verbindungen.    Das  Amariu  löst  sich  nicht  in  Wasser.   Laurest, 

FOWNES. 

Die  Amarinsnhe  entstehen  durch  unmittelbare  Vereinigung.  Sie 
sind  gröfstentheils  schwerlöslich. 

Schwefelsaures  Äinarin.  —  Die  Auflösung  von  Amarin  in  Schwe- 
felsäure liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  kleine  farblose,  der  Oxal- 
säure ähnliche  Krystalle. 

Sahsaures  Amarin.  —  Beim  Uebergiefsen  von  Amarin  mit  Salz- 
säure bildet  sich  ein  farbloses  Oel  —  von  Lavrknt  früher  für  isomer 
mit  Bitterinaudelöl  j»elialten  und  Hi/drure  de  benzv'line  genaont  —  welches 

beim  Trocknen  immer  fester  wird  und  sich  in  der  Wärme  in  Faden 
ziehen  lässt.  Lauke.\t.  Krystallisirt  aus  der  heifsen  wässrigen  Lösung 
in  kleinen  farblosen  stark  glänzenden  \adeln,  welche  im  Vacuum 
unter  Verlust  von  2,4  Proc.  Wasser  (1  At.)  zerfallen.  Fownes.  Lässt 
sich  unzersetzt  destilliren  und  geht  als  Oel  über,  welches  fest  wird, 
ohne  undurchsichtig  zu  werden.    Laurent. 

Trockeo.  Fownes.    Gössmann. 

42  C  252  75,37  75,20  75,15 

2  N  28  8,37  7,83 

19  H  19  5,68  5,77  5,62 

Cl 35,4         10,58  9,88 

C«iN2Hi8,CIB  334,4       100,00  98,68 

Bildet  mit  Brom  direct  eine  neue  Verbindung.  —  Löst  sich  nicht 
in  Wasser;  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Salpetersaures  Amarin.  —  Amarin  gibt  mit  heifser  verdünnter 
Salpetersäure  eine  weiche  unkrystaliische  Masse,  welche  sich  in  hin- 
reichender Menge  kochenden  Wassers  löst  und  beim  Erkalten  in  mi- 
kroskopischen Krystallen  anschiefst.  Laurent.  Kleine,  wenig  glän- 
zende, im  Vacuum    unveränderte  Krystalle;   in  Wasser   sehr  w^nig 

löslich.     Fowxes.  Fownes. 

42  C  252  69,80  69,70 

3N  42  11,64 

19  H  19  5,26  5,30 

6^0 48 13,30 

C«N2Hi8,HO,N05        361  100,00 

Mit  Chlorplatin  gibt  das  salzsaure  Amarin  ein  unlösliches  gelb- 
liches Doppelsalz.  Fownes.   Dieses  hält  19,b  Proc.  Platin,  c*2i\»Hi^,HCi 

+  PtCI  verlaugt  li),58  Proc.     GÖSSMANN. 

Essigsaures  Amarin.  —  Die  Lösung  von  Amarin  in  Essigsäure 
gibt  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  unkrystaliische  Masse.  Sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Fownes. 

Das  Amarin  löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  in  Aether. 
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Trinitrohydrobenzaraid. 

C42!V5H15012  —  C^2\T2X3H15. 

Bkrtagxini  (1851).    iV^.  Ann.  Chim.  Phys.  33,  476;  Ann.  Pharm.  79,  272.  — 
Pharm.  Centr.  185    ,  68. 
Hydrobenzamide  trinitrique. 

Bihiunci.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Nitrobitlerraandelöl 
oder  Schwefelnitrobenzen. 

Darstellung  \.  ^lan  miscbt  1  Th.  gepulvertes  Xitrobittermandelöl 
mit  5  Th.  starkem  Ammoniak;  die  Flüssigkeit  wird  milchig,  das  Un- 
gelöste wird  flockig  und  ist  nach  24  Stunden  in  festes  harzartiges 
Trinitrobcnzamid  umgewandelt.  Dieses  ist,  wenn  das  Nitrobitterman- 
delöl  nicht  ganz  rein  war,  rothbraun,  wird  aber  leicht  durch  Waschen 
des  Pulvers  mit  kaltem  und  Diseriren  mit  lauem  Weingeist  gereinigt. 
—  2.  Beim  Mischen  von  Mtrobittermandelöl  mit  weingeistigem  Am- 
moniak erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  sich  bald  harzartiges 
Trinitrohydrobenzamid  absetzt.  —  3.  Beim  Leiten  von  Ammoniakgas 
über  schmelzendes  Xi'robütermandelöl  entwickeil  sich  viel  Wasser 
und  es  bildet  sich  eine  durchsichtige  glasige  Masse,  die  unter  kochen- 
dem Weingeist  undurchsichtig  wird. 

Eitienschaftm.  Weifses  leiclites  Pulver  oder  nach  dem  Schmelzen 
eine  durchsichtige  glasige  Masse.  Scheidet  sich  aus  kochendem  Wein- 
geist in  aus  glänzenden  Nadeln  bestehenden  Flocken  aus.  Geruchlos. 
Geschmacklos.  Bkrtagnini. 

42  C  252  58,19  58,37 

5N  70  16,16  16,27 

15  H  15  3,46  3,67 

12  0  96  22,19  21,69 


C42iV5Hi50i2        433  100,00  100,00 

Zersextungen.  1.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  125  bis  150° 
in  Trinitramarin.  —  2.  Ebenso  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge. 
—  3.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  wässrigem  Weingeist  in  M- 
trobittermandelül  und  Ammoniak.  —  4.  Gibt  mit  verdünnten  Säuren 
beim  Erhitzen,  mit  starker  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  fast  augen- 
blicklich, Mtrobittermandelöl  und  Amraoniaksalze.  Löst  sich  leicht  in 
kalter  concentrirter  Chromsär.re  unter  "Wärmeentwicklung;  die  Lösung 
gesteht  bald  zu  einer  krystallischen  Masse  von  Mtrobenzoesäure. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist, 
nicht  in  Aether  und  Terpentinöl. 

Trinitramarin. 

C«]\T5H15012  (=  C'*2N2X3Hi3,H^?). 

Bebtagmm  C1Ö51).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  33,  479;   Jnn.  Pharm.    79,  275. 
Amarine  trinitrique. 

Bildung.  Aus  Trinilrohydrobenzamid  beim  Erhitzen  auf  125  bis 
150°  oder  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali. 

Darstellung.  .Man  erhitzt  Trinitrohydrobenzamid  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Maafs  Kalilauge  von  46''  Bm.  und  50  Maafs  Wasser; 
das  Pulver  ballt  sich  zusammen  und  bildet  eine  halbflüssige  braune 
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Masse,  die  beim  Erkalten  spröde  wird  und  eiu  Gemenge  von  Trini- 
tramarin  und  einer  braunen  Materie  ist.  Dieses  wird  in  lieifsem  starken, 
mit  etwas  Aelher  versetzten  Weingeist  gelöst  und  zur  Lösung  Salz- 
säure gefügt,  wo  sich  sogleich  kleine  wcifse  glänzende  Nadeln  von 
salzsaurem  Trinitraniarin  ausscheiden.  Diese  werden  durch  Digerireu 
mit  lauem  Weingeist  gereinigt  und  durch  weingeistiges  Ammoniak 
zersetzt,  die  weingeistige  Lösung  abgedampft,  der  Rückstand  durch 
Waschen  mit  Wasser  vom  Salmiak  befreit ,  in  Weingeist  gelöst  und 
die  Lösung  freiwillig  verdunsten  gelassen.  —  2.  Man  erhitzt  Trini- 
trohydrobenzamid  im  Oelbade  auf  125  bis  150°,  wo  es  zu  einer  klebri- 
gen Masse  schmilzt,  die  beim  Krkalten  spröde  wird. 

Krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten in  weifsen  harten  Wärzchen. 


Bkutagnini. 

42  C 

5N 

15  H 

12  0 

252 
70 
15 
96 

.58,19 

16,16 

3,46 

22,19 

16,05 

C42N5H15012         433  100,00 

Isomer  mit  Trinitrohjdrobeuzamid. 

Löst  sich  in  kochendem  Wasser  unter  Erweichung  sehr  wenig; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Die  Trlnitramai  insalze  sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Salzsaures  Trinitraniarin.  —  Man  fügt  zu  der  weingeistigeii 
Trinitramarinlösung  Salzsäure,  wo  kleine  glänzende  Xadeln  nieder- 
fallen. Fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem  starken 
Weingeist,  daraus  beim  Erkalten  in  Nadelbüscheln  krystallisirend. 

Bkhtagnini. 


42  C 

252 

53,68 

5N 

70 

14,91 

15,03 

16H 

16 

3,41 

12  0 

96 

20,45 

CI 

35,4 

7,54 

7,11 

C42iV5ei5oi2^HCl  469,4       100,00 

Salpetersaures  Trinitraniarin  krystallisirt  aus  kochendem  Weiu- 
geist  in  Nadeln.    Unlöslich  in  Wasser. 

Sublimat  gibt  mit  weingeistiger  Trinitramarinlösung  einen  etwas 
kryslallischen  Niederschlag  und  mit  Chlorplatin  kleine  gelbe  schwere 
Warzen,  in  Weingeist  unlöslich. 

Trinitraniarin  löst  sich  wenig  in  kochendem  starken  Weingeist, 
das  Aufgelöste  scheidet  sich  beim  Erkalten  unkrystallisch  wieder  ab. 
Löst  sich  ziemlich  leicht  iu  Aetlier,  sehr  leicht  in  Aethericeingeist. 

Lophin. 
C'.6X2Hi6  oder  C^^^Nm^e. 

Laurent  (1844).     Rev.  scient.   18,  272;    J.  pr.  Chem.   35,  455.  —    N.  Ann. 

Chim.  Phys.    19,   369;    Compt.   rend.   20,  1117;    Ann.  Pharm.  62,  103; 

J.  pr.  Chem.  40,  407;  Pharm.  Centr.  1844,  335;  1847,  383. 
GÖSSMANN.  Ann.  Pharm.  93,  331.  —  Pharm,  Centr.  1855,  266. 
Lophyle. 
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Biiduncf.  1-  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Hydrobenzamid, 
BenzoylazoUd  oder  Benzenazosulfür,  Lairem.  —  2.  Beim  Erliitzen 
von  zweifach -schwefligsaurem  Aniraoniaii- Bittermandelöl  mit  Kalk- 
hydrat.    Gössmann. 

Darstellung,  i.  Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  entweicht  Am- 
moniak und  ein  leichtflüssiges  wohlriechendes  Oel  [Benzin?  l.]  und 
es  bleibt  eine  geschmolzene  Masse,  die  bei  hoher  Temperatur  destil- 
lirt  werden  kann,  aber  zweckmäfsiger  ausgegossen,  nach  dem  Er- 
kalten gepulvert  und  mit  heifsem  Aether  behandelt  wird ,  welche  eine 
geringe  Menge  eines  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden  Blättern 
krystallisirenden  Körpers  auszieht.  Der  Rückstand  wird  mit  Weingeist 
zum  Kochen  erhitzt  und  so  lange  heifses  Aetzkali  zugesetzt,  bis  Alles 
gelöst  ist;  beim  Erkalten  scheiden  sicij  fadenförmige  Krystalle  aus, 
die  mit  Weingeist  gewaschen  werden.  Besser  wird  man  den  in  Aether 
unlöslichen  Rückstand  mit  Salzsäure-haltigem  Weingeist  kochen,  die 
Lösung  kochend  mit  Ammoniak  versetzen  und  erkalten  lassen.  Lau- 
rent. —  2.  Aus  dem  beim  Destilliren  von  Benzoylazotid  erhaltenen 
Gemenge  von  Lophin  und  Amaron  wird  durch  Kochen  mit  Steinöl 
das  Amaron  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure-haltigem  Weingeist  das 
Lophin  ausgezogen.  Lairent.  —  3.  Aus  dem  beim  Erhitzen  von  Ben- 
zenazosulfür erhaltenen  Destillate  werden  die  öligen  Producte  durch 
etwas  Aether,  das  Stilben  durch  kochenden  Weingeist  und  das  Thion- 
essal  durch  Steinöl  ausgezogen,  der  aus  Lophin  bestehende  Rück- 
stand wird  durch  Kochen  mit  Weingeist  und  Ivali  oder  mit  Salzsäure- 
haltigem Weingeist  aufgeUist.  Ebenso  verfährt  man  mit  dem  Producte 
der  Destillation  des  durch  2-  bis  3-w'öchentllclies  Behandeln  von  Bit- 
termandelöl mit  Hydrothionammoniak  erhaltenen  Gemenges,  welches 
aufser  jener  Verbindung  noch  Pikril  enthält.«  Lalrent.  —  4.  Die  beim 
Destilliren  von  zvveifach-schwefligsaurem  Ammoniak-Bittermandelöl  mit 
Kalkhydrat  im  Retorlenhalse  sublimirten  Nadeln  (vi,  153)  werden  in 
heifsem  Weingeist  gelöst  und   nach   dem    Behandeln  mit  Thierkohle 

Umkrystallisirt.  Die  Bildung  des  Lophiüs  wird  befördert,  wenn  die  Retorte 
selir  rascli  erhitzt  und  der  obere  Tlieil  anfangs  mit  einigen  glülienden  Koiileo 
belegt  wird.     GÖSSMANN. 

Eigenschaften.  Farblose  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  260°, 
bei  265°  unter  gleichzeitiger  Verflüchtigung,  Göss>unn.  Erstarrt  beim 
Erkalten  zur  strahligen  Masse.  Lässt  sich  unverändert  destllllren.  Ge- 
ruchlos, geschmacklos.    Die  weingeistige  Lösung  bläut  nicht  Lackmus. 


I. 

II. 

Laurent. 
a.          b. 

GÖSSMANN. 

46  C 

2N 

16  H 

276 

28 
16 

86,25 
8,75 
5.00 

44  C 
2N 
16  H 

264 

28 
16 

85,75 
9,09 
5,19 

85,59 
9,24 

5,38 

86,05 
8,83 
5,12 

85,69 
5,5 

C46N2H16    320  100,00  C**N2H>e  308  100,00  100,21  100,00 

Laurent  stellte  zuerst  die  Formel  C'^W^Q"  auf,  die  er  später  mit 
C46|\2iiifi  vertauschte.  Gerhardt  ^Traite  "d ,  139)  hält  das  Lophiu  für  identisch 
mit  Pyrobenzolin ,  C'-iN-Hi^  (VI,  159).  Gössmann  nimmt  Laurents  frühere 
Formel  wieder  au.  —  Die  Berechnung  IL  stinimt  besser  mit  einigen  Analysen 
des  Lophiüs  und  seiner  Verbindungen  und  erklärt  die  Bildung  des  Lophins  aus 
Hydrobenzamid  einfach  durch  die  Gleichung  4  C*2N2H'8  =  3C"N2H"5  +  3C>2H6 
+  2i\H3.  L. 
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Bildet  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Nitrolophin.  Lairent.  — 
Wird  von  Brom  ohne  Entwicklung  von  Hydrobromdämpfen  aufgelöst. 
Wird  die  Masse  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  Weingeist  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne  gelbe 
Säulen  mit  rectangulärer  Basis  aus ,  die  beim  Erhitzen  Brom  ent- 
wickeln, beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  weifs  werden  und  ihre  Farbe 
verlierend  zu  Staub  zerfallen.    Laurent. 

Verbindungen.     Das  Lophin  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  am  leichtesten  in  kochendem  weingeistigen  Kali,  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Lalrent. 

Die  Lophinsalze  sind  meistens  in  Wasser  unlöslich,  schwer  lös- 
lich in  Weingeist. 

Schwefelsaures  Lophin.  —  iMan  erhitzt  Lophin  mit  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  setzt  heifses  Wasser  hinzu, 
worauf  Krystallisation  erfolgt.  —  Kleine  glänzende  rectanguläre  Blätt- 
chen. Die  weingeistige  Lösung  röthet  Lackmus  und  wird  durch  Wasser 
gefällt,  während  ein  Theil  gelöst  bleibt,  so  dass  durch  Anmioniak 
noch  Lophin  gefällt  wird.  Laurent  fand  in  dem  trocknen  Salze  11,5 
und  13,2  Proc.  Schwefelsäure;  das  neutrale  Salz  verlangt  11,21 
Proc.  Schwefelsäure.   Laurent. 

Salzsaures  Lophin.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Lo- 
phin in  kochendem  Salzsäure  -  haltendem  Weingeist  beim  Erkalten 
rasch  aus.  Wird  eine  Lösung  in  einer  reichlichen  iMenge  kochendem 
Weingeist  mit  so  viel  heifsem  Wasser  vermischt,  dass  noch  kein 
Niederschlag  entsteht,  so  erhält  man  beim  Erkalten  wolj  ausgebildete 
Krystallblätter.  —  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Weingeist.    Laurent. 

I.  II.  Laurent. 

C4Gi\2His     320  80,79           C^'>N2H'6    308           89,43 

_C1H 36,4  10,21            CIH 36,4         10,67           10,25 

C*6i\2Hi6,ciH  356,4  100,00  C^N^H^jClH  344,4  100,00 

Salpetersaures  Lophin.  —  Feine  leichte  matte  Blätter.  Ver- 
liert bis  zum  Erweichen  erhitzt  2  At.  Wasser.    Laurent. 

I.  Trocken.  II.  Trocken.  Laurent. 

46  C  276        72,07  44  C  264        71,17        71,00 

3N  42        10,96  3N  42        11,32 

17  H  17  4,44  17  H  17  4,58  4,70 

6  0 48        12,53  6  0 48        12,95 

C*ßN2H>6,HO,N05  383      100,UO  C"N2H'6,HO,NOS  371       100,00 

I.  Krjslallisirt.  II.  Krystallisirt.  Laurent. 

46  C  276    68,82  44  C  264    67,86        67,60 

3  N  42    10,48  3  N                      42    lo,79        10,80 

19  H  19      4,74  19  H                       19      4,88          4,95 

8  0  64    15,96  8  0                      64    16,46        16,65 


C46;\2His,HO,N05+2Aq  401  100,00  C"iN-'HiG,H0,N05  389  100,00      100,00 

Entwickelt  bis  zum  völligen  Schmelzen  erhitzt  unter  Aufblähen 
rothe  Dämpfe  und  vielleicht  auch  etwas  Wasser;  der  Rückstand  hält 
78,5  Proc.  C,  8,5  Proc.  N,  5,0  Proc.  H  und  8,0  Proc.  0,  also  unge- 
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fähr  der  Zusammenselzung  von  1  At  Lophin  —  1  At.  Stickoxyd  ent- 
sprechend, ist  aber  wohl  nur  ein  GenicDge.    Laurent. 

Chlorplatin-sahsmires  Lophin.  —  Man  vermischt  die  Lösungen 
von  salzsaureni  Lophin  und  Chlorplatin  in  kochendem  Weingeist;  bei 
hinreichender  Verdünnung  kryslaliisiren  in  einigen  Stunden  lange  blass- 
pomeranzenfarbige  rhombische  Tafeln,  die  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
waschen werden.  Laurent. 


I. 

11. 

46  C 

276 

52,46 

44  C 

264 

51,34 

2N 

28 

5,32 

2N 

28 

5,44 

17  H 

17 

3,23 

17H 

17 

3,32 

3  Cl 

106,2 

20,18 

3C1 

106,2 

20,65 

Pt 

99 

18,81 

Pt 

99 

19,25 

C^»N2H>6,HC1  +  PtC12    514,2    100,00        C*ßi\2Hi6,HCl  +  PtCP    526,2    100,00 

Laurent.      Gössmann. 
CI  19,73 

Pt 18^5 18^9 

37,98 
Das  Lophin  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist  und 
Äether,  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln  anschiefsend.    Ebenso 
in  kochendem  Sleinul  und  Terpentinöl ,   woraus   es    beim  Erkalten 
als  weifses  Krystallpulver  ausgeschieden  wird.    Laurent. 

Anhang'  zu  Lophin. 

Pyrobenzolin.    C*2N2Hi«. 
FowNEs  (1845).     Ann.  Pharm.  54,  365  u.  368. 

Geht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Amarins  neben  einem  Gel  über  (VT,  153) 
und  krystalllsirt  im  Retortenhals.  Wird  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier 
vom  Oel  befreit  und  aus  kochendem  Weingeist  krysfallisirt  erhalten. 

Schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  schon  unter  dem  Siedpunct  in  feder- 
artigeu  ,  der  sublimirteu  Benzoesäure  ähnlichen  Krystallen.  Die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig-krystailisch.  Geschmacklos,  die  wein- 
geistige Lösung  reagirt  nicht  oder  nur  schwach  alkalisch. 

FOWNKS. 

42  C  252  85,13  84,94 

2N  28  9,46  9,11 

lej 16  5,41  5,43 

C42N2H16  296  100,00  99,48 

Ist  vielleicht  identisch  mit  Lophin,  wodurch  sich  seine  Bildung  nach  der 
VI,  157  aufgestellten  Gleichung  erklären  würde,  L. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien. 

Lö.st  sich  wenig  in  kaltem,  Igicht  in  heifseui   Weingeist. 

Nitrolophin. 
Laurent  (1844).    Rev.  scient.  18,  272;  J.  pr.  Chem.  35,  459. 
Nitrolophyle. 

Lophin  bildet  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ein  gelbes,  beim 
Erkalten  erstarrendes  Oel,  welches  durch  Auskochen  mit  Weingeist 
gereinigt  wird. 

Pomeranzengelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und 
scheint  sich  zum  Theil  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  kommt  dann  plötz- 
lich ins  Glühen  und  lässt  viel  Kohle. 
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Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  C^^H^  haltend. 


I. 

Trocken. 

II. 

Trocken. 

Laurent, 

46  C 

264 

60,66 

44  C 

276 

59,59 

60,00 

5  N 

70 

15,38 

5.\ 

70 

15,80 

15,70 

13  H 

13 

2,86 

13  H 

13 

2,93 

3,14 

12  0 

96 

21,10 

12  0 

96 

21.68 

21,16 

CKXa.N^H'^ 

443 

100,00 

C^^X^iN^H" 

455 

100,00 

100,00 

I. 

Im 

Vacuum. 

II. 

Im 

Vacuum. 

Laurent. 

46  C 

276 

56,22 

44  C 

264 

55,12 

55,0 

5iN 

70 

14,25 

5i\ 

70 

14,61 

14,8 

17  a 

17 

3,46 

17  H 

17 

3,55 

3,4 

16  0 

128 

26,07 

16  0 

128 

26,72 

26,8 

C4nx3.\2H'3-f4Aq49l       100,00  C«X3N2H>34-4Aq  479      100,00      100,0 

Löst  sich  in  Kalilauge  mit  Mahagonifarbe;  Wasser  gibt  in  der  Lö- 
sung einen  röihlichen  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  gelb  wird, 
das  Waschwasser  gibt  beim  Sieden  wieder  einen  gelben  Mederschlag. 
Beide  iXiederschläge  scheinen  unverändertes  Mirolophin  zu  sein. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist;  die  Lösung  scheidet 
beim  Erkalten  Flocken  aus,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  aus  verei- 
nigten Blättchen  bestehend  erscheinen. 


Azobenzoilid.    C^^N^H^», 

Laurent  (1841).     N.  Ann.    Chim.   Phys.    1,   304;   Ann.  Pharm.   38,  331.  — 
Pharm.  Centr.  1841  ,  501. 

Jzuture  dazastilbase. 

Bittermandelöl  wurde  mit  Kali  und  Chloreisen  geschüttelt  und 
destillirt;  das  zuerst  übergehende  Achtel  mit  einem  gleichen  Maafse 
Ammoniak  Übergossen  setzte  nach  einigen  Tagen  eine  krystallische 
Materie  ab  und  nach  3  W^ochen  war  die  Hälfte  des  Oels  erstarrt. 
Aether  zog  daraus  das  noch  übrige  Oel  aus  und   liefs  Azobenzoilid. 

Weifses  mattes  Pulver,  aus  mikroskopischen  rhombischen  oder 
unregelmäfsig  6seitigen  Säulen  bestehend.  Geruchlos.  Gesteht  nach  dem 
Schmelzen  zur  undurchsichtigen  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  rhom- 
bische Figuren  mit  2  Diagonalen  uud  öseitige  mit  3  Diagonalen  zeigt. 

Laurent. 

84  C  504  83,03  83,0 

5N  70  11,53  12,0 

33  H 33  5,44  5^^6 

Cb4j{öH33       607  100,00  100,6 

Isomer  mit  Azobeuzoid  und  Azolieuzoidiu.  Laurent.  Die  Beziehung  zu 
Bittermandelöl  uud  Ammoniak  wird  durch  die  Gleichung  6Ci^H*02-J- 5Nfl3  = 
CMi\äH3  _[.  12H0  +  6H  ausgedrückt.    L. 

Scheint  bei  längerem  Schmelzeii  sich  zu  verändern,  indem  die 
erkaltete  Masse  weniger  deutlich  krystallisirt  und  nur  noch  einige 
rhombische  Säulen  mit  einem  schwarzen  rhombischen  Flecken  im 
Centrum  bildet;  beim  Erkalten  bleibt  sie  weich.  —  Löst  sich  in 
heifser  Salpetersäure  ohne  Entwicklung  rother  Dämpfe;  die  Lösung 
gibt  beim  Erkalten  mikroskopische  4seilige,  mit  2  F"lächen  zugespitzte 
Säulen,  die  unzerselztes  Azobenzoilid  zu  sein  scheinen.  —  Gibt  mit 
kochender  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lösung,  worin  Ammoniak  einen 
weifsen  Mederschlag  erzeugt. 

Löst  sich  nicht  in   Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether. 
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Benzoylazoüd. 
C3ox2Hi2  =  c2^CyAdHio? 

Laurent  (1837).     Ann.  Chim.  Phys.    66,   187;  Pharm.  Centr.   1838,  294.  — 

Rev.  scient.  18,  207;  J.  pr.  Chem.  35,  453.  —  Rev.  scient.  19,  447. 
Lavkknt  u.  Gekhardt.  Compt.  chim.  1850,  113;  Compt.  rend.  30,  404. 
RoBsoN.    Chem.  soc.  4,  225;  Ann.  Pharm.  81,  127;  Pharm.  Centr.  1852,  209. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Blaiisäure-halliges 
Bittermandelöl.    2Ci>hco^  4-  nh3-u  c2nh  =  Cio.\-H'2  —  4 ho. 

Kntstelit  häutig  beim  Einwirken  von  Hydrothionammoniak  auf 
Bittermandelöl,  neben  oder  auch  ohne  Thiobenzaldin. 

Darsieiiung.  1.  Das  aus  käuflichem  Bittermandelöl,  welches  mit 
dem  gleichen  }laafs  Ammoniak  übergössen  4  Wochen  gestanden  hatte, 
erhaltene  gelbe  harzähnliche  Gemenge  (vi,  17)  wird  mit  kochendem 
Aether  behandelt,  welcher  Hydrobenzamid,  Benzhydramid,  einen  we- 
niger löslichen  Körper  und  etwas  Azobenzoyl  auszieht,  Avährend  ein 
(iemenge  von  Azobenzoyl  und  Benzoylazolid  zurückbleibt.  Dieses  wird 
mit  Weingeist  gekocht,  wodurch  Azobenzoyl  und  wenig  Benzoylazolid 
aufgelöst  wird,  der  Rückstand  wird  aus  kochendem  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Lalrem.  —  2.  Bittermandelöl  bei  lUO''  mit  trocknem  Am- 
moniakgas gesättigt,  wird  in  Aetherweiugeist  gelöst;  in  24  Stunden 
bildet  sich  ein  kryslallischer  Absatz,  welcher  sich  während  3  bis  4 
Tagen  noch  vermehrt.  Dieser  wird  mit  kochendem  Weingeist  behandelt, 
wobei  Benzoylazolid  zurückbleibt.  Lairem  u.  Gerhardt.  —  3.  Das 
beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  weingeistige  Lösung  von  Bitter- 
mandelöl entstandene  Gemenge  von  Benzoylazolid  und  Dibeuzoylamid 
(VI,  149)  vvird  mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Dibeuzoylamid 
löst.    RoßsoN. 

Eigenschaften.  Welfscs  Krystallpulver  aus  mikroskopischen  kur- 
zen geraden  rhombischen  Säulen  ohne  alle  Modification  bestehend. 
Schmilzt  in  der  Wärme  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen 
Masse,  in  welcher  sich  einige  schräge  Säulen  ausscheiden.  Geruch- 
los; geschmacklos. 

Laurent  .  Laurent  u.  Gerh.  Robson. 
30  C 
2N 
12  H 

C30,\2Hi2     -      220  100,00  99,95  99,82 

Entwickelt  bei  stärkerer  Hitze  ein  Oel ,  später  sublimrt  ein  Ge- 
menge von  Lophin  und  Amaron ,  und  zuletzt  bleibt  ein  koiiliger  Rück- 
stand.    LAURENT. 

Verwandelt  sich  unter  Kalilauge  allmälig  in  mikroskopische  rhom- 
bische Säulen  und  andere  Producte.    L.\lrent. 

Entwickelt  beim  Kochen  mit  Salzsäure-hallendem  Weingeist  Blau- 
säure.  L.MRENT  u.  Gerhardt,  Robson. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  300—400  Theilen  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chem.  HI.  11 


80 

81,81 

81,77 

81,55 

81,21 

28 

12,77 

13,08 

12,90 

12 

5,42 

5,10 

5,37 

5,55 

162  Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  C^*H^  haltend. 

Quadrat's  dem  Benzoylazotid  ähnlicher  Körper. 

j4nn.  Pharm.  71,  18. 

Bildung,  Beim  Erhitzen  des  Schwefelcyanbenzoyls.  (2Ci''i\H''S2=C30N2H'<' 
—  2CS-'?) 

Darstelhmii.  Die  beim  Erhitzen  von  Schwefelcyanbenzoyl  entstandene 
harzähnllclie  Masse  wird  mit  Weingeist  aiisgezojjen  und  die  den  Rückstand 
bildenden  Nadeln   mit  \Vein;ä;eist  fi,ewaschen.     (Vertjl.  VI,   127.) 

Eigenschaften.     Feine  Nadeln.     Wird  bei  100''  nicht  verändert. 


30  C 

2N 
10  H 

180 
28 
10 

82,57 

12,85 

4,59 

Quadrat. 

82,53 

12,53 

5,26 

C3''N-'H'"  228  100,00  100,32 

Wird  durch  Salpetersäure  nicht  zersetzt. 
Löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in   Weingeist. 

Amaron. 

Laurent  (1845).     Rev.  scient.  18,  207:  J.  pr.  Chem.  35,  453:  CompL  rend. 
lö,  1016. 

Rildnng  und  Darstellvng.  Die  heim  Erhitzen  von  Benzoylazotid  im  Re- 
tortenhalse sublimirte  feste  Substanz  (VI,  161)  vvird  zerrieben,  durch  Behan- 
deln mit  Aelher  vom  anhauchenden  Oel  befreit,  mit  Salzsiiure-haltendem  Wein- 
geist gekocht,  welcher  Lophin  auflöst,  und  der  Rückstand  mit  Weingeist 
gewaschen,  getrocknet,  in  kochendem  Steinöl  gelöst  und  die  beim  Erkalten 
der  Lösun«!  auskrystallisirten  Nadeln  mit  Aether  gewaschen. 

Eigenschaften.  Kleine  farblose  Nadeln.  Geruchlos.  Schmilzt  bei  233° 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zur  strahliu;en  Masse, 


32  C 

N 

n  H 

192 
14 
11 

88,46 
6,47 
5,07 

Laurent. 

88,36 

5,16 

CS^NHi'  217  100,00 

Wird  nicht  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  zersetzt. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  prächtiger  bhitrother  Farbe,  die  aufzusetzen 
von  Wasser  sogleich  verschwindet;  eine  concentrirte  Lösung  in  heifsem  Vi- 
triolöl scheidet  Krystalle  von  Amaron  aus  im  Verhältniss ,  als  sie  Wasser  aus 
der  Luft  anzieht. 

Löst  sich  wenig  in  kochender  Salpetersäure,  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Nadeln  anschiefsend. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Weingeist,  etwas  leichter  in  Aether. 

Azobenzoyl. 
Laurent  (1837).    Ann.  Chim.  Phgs.  66,  185;  Pharm.  Centr.  1838,  294. 
Bildung.    Aus  Blausäure-haltlgeni  Bittermaudelül  und  Amnioniak. 

(VI,  17.) 

Darstellung.  Der  zuF  Trennung  des  Benzoylazolids  von  dem  bei- 
gemengten Azobenzoyl  gebrauchte  Weingeist  (vi,  161)  wird  abgedampft, 
der  Riicksland  wieder  mit  Weingeist  gekocht  und  so  fort,  bis  die  Kry- 
stalle von  Azobenzoyl  nicht  mehr  mit  Benzoylazotid  gemengt  sind. 

Eigenschaften.  Weifses  glänzendes,  dem  Stärkmehl  ahnliches 
Pulver  aus  mikroskopischen  sehr  kleinen  glatten  schiefen  rhom- 
bischen Säulen  oder   länglichen  unregelmäfsig  sechsseitigen  Tafeln 
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bestehend.  Geruchlos.   Schmilzt  in  der  Wärme  zur  dicken  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zum  durchsichtigen  Gummi  erstarrt. 

I.  11.                             Laurent, 

42  C                252       85,42  44  C               85,71        85,24 

2N                  28         9,49  2N                9,09 

15  H 15  5,09  16  H 5^0 5,23 

~             C*2N2Hi5          295      100,00  C^^N^H'ß      100,00 

Die  Berechnung  I.  nach  Laitrent  gibt  keiuen  Aufschliiss  über  die  Bil- 
dung des  A/obenzoyls,  nacii  II.  ist  es  nacii  der  Gleicluing  3  ri''H''0-  f  NH^ 
+  Cyll  =  C'<*N-'Hiö — 12H0  entstanden  und  vielieiciit  als  C'<-CyMI">  zu  be- 
tracliten.   L. 

Zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  in  ein  Oel,  eine  feste  Sub- 
stanz und  Kohle. 

iinluickelt  beim  Kochen  mit  Salzsäure-haltendem  Weingeist  Blau- 
säure.   LaIREM  U.  GekhakdT  (Compt.  chim    1850,  113). 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  mehr  als  300  Th.  kochendem  Weingeist,  viel  leichter 
in  Aether. 

Benzhydramid. 

C44]v2Hiso2  =  C«CyAdHi^02? 

Laurent.    Ann.  Chim.  Phy.s.  66,  184;  Pharm.  Centr.  1838,  294. 

Laurknt  u.  Gerhardt.     Compt.   chim.    Iö50,    114;    Compt.  rend.    30,  404. 

Biidunff.  1.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  rohes  Bitterman- 
delöl. Laurent.  Beim  Einwirken  von  Cyanammonium  auf  reines  BiUer- 
mandelöl.  Laurent  u.  Gerhardt.  (3Ci^h«02  +  nh^  -f  c^ah  =  c^^nh'^o^  + 

4HÜ.) 

Darstellung.  Man  kocht  die  gelbe  harzähnliche  Masse,  welche 
man  aus  käuflichem  Bitlermandelöl  und  Ammoniak  erhält,  Aviederholt 
mit  Weingeist  oder  Aether  und  sucht  aus  der  Krystallisaiion,  welche 
man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält,  unter  dem  Mikroskop  die 
Krystalle  von  Benzhydramid  aus.  (Vcrgi.  vi,  17  u.  150.)  Sie  sind  schwer 
von  einer  andern  in  Nadeln  kryslallisirenden  Substanz  zu  trennen.  Lau- 
rent.—  2.  üie  heifse  weingelslige  Lösung,  welche  man  bei  der  Dar- 
stellung des  Benzoylazotids  nach  Laurent  u.  Gerhardt  (vi,  iGl,  2)  er- 
hält, scheidet  beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  kleine,  mit 
Oeltropfen  gemengte  Nadeln  aus,  die  schnell  mit  etwas  Aetherweingeist 
gewaschen  und  aus  heifsem  Weingeist  unikrystallisirt  werden.  Laurent 
u.  Gerhardt. 

Eigenschafien.  Farblose  mikroskopische  rectanguläre  Säulen  mit 
2  sich  unter  einem  stumpfen  Winkel  schneidenden  Endllächen.  Laurent, 
Laurent  u.  Gerhardt.  Zuweilen  sind  2  Seitenkanten  abgesuimpit,  so 
dass  6seitige  Säulen  entstehen.  Laurent.  Schmilzt  ohne  Zersetzung 
und  gesteht  beim  Erkalten  zur  harzähnlichen  Masse. 

Laurent.  Laurent  u.  Gerh. 
44  C                 264           80,98           83,84           80,27 
2N                  28             8,59             8,90             9,50 
18  H                  18             5,52             6,16             5,41 
2  0  16  4,91  1,10  4,82 


CMN2Hie02      326  100,00  100,00         100,00 

11* 


164  Verbindungen,  2  oder  mehrere  At.  C^'^H^  haltend. 

Laurent  stellte  nach  seiner  Analyse,  die  nach  Laubknt  u.  Gerhardt 
vermutblich  mit  unreiner  Substanz  gemacht  war,  die  Formel  C^-N-H'*«  auf, 
wonach  das  Benzhjdramid  isomer  mit  Hjdrobeozamid  wäre. 

Zersei%tnigen.  1.  Eiilwickell  Über  deii  Sclimelzpunct  erhitzt  star- 
ken (jcrijch  nach  Blausäure  und  gibt  ein  Oel,  ein  krysiallisches  Subli- 
mat und  ueniii  Kohle.  Lalrem,  Laikem  u.  Gkrhardt.  —  2.  Wird 
von  kailcr  Salzsäure  nicht  zersetzt.  Lalrem.  Gibt  beim  Kochen  mit 
Salzsäure -haltendem  Weingeist  Blausäure  und  Salmiak.  Lalrem  u. 
Gerhardt. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Weingeist,  sehr  leicht  in  Aetlier. 

Anhang  zu  Benzhydrnnud. 

Benzamil. 

Laubknt  (1845).     Rev.  scient.  19,  446;  /.  pr.  Chem.  35,  467. 

Wurde  auf  folgende  Weise  erhalten:  Mit  Kali  geschüKelles  Bittermandelöl 
wurde  destillirt  und  als  ungefähr  2/^  übei gegangen  waren,  der  in  der  Retorte 
gebliebene  Rest  in  Aetlierweingeist  gelöst,  und  in  die  Lösung  Ammoniakgas 
geleitet;  der  entstandene  Bodensatz  wurde  von  der  darüber  stehenden  Flüssig- 
keit getrennt  und  mit  viel  Aether  gekocht.  Die  Lösung  erfüllte  sich  beim  Er- 
kalten mit  feinen  seidengläozeuden  Kr) stallen;  aufserdem  erhält  man  noch 
Benzamil  als  weifses  Pulver. 

Es  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  in  sehr  viel  heifsem  Aether  als  weifses 
Pulver  aus,  welches  aus  mikroskopischen  geraden  rhomboidischen  Säulen  be- 
steht, deren  Endflächen  durch  2  auf  die  scharfen  Seiteukanten  aufgesetzte 
Flachen  ersetzt  sind.  Schmilzt  bei  17U°,  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  brei- 
artig flüssig. 

Laurent. 

56  C  336  80,7  80,4 

20  H  20  6,7  6,6 

2N  28  4,8  4,9 

4  0  32  7,8  8,1 


C56H20N2O4  436         100,0  100,0 

War  nach  Laurent  nicht  ganz  rein. 

Zersetzungen.  Destillirt  scheinbar  unverändert,  das  Destillat  löst  sich 
aber  leicht  in  Aether.  Gibt  mit  Salpetersäure  ein  beim  Erkalten  krystallisi- 
rendes  Oel.  Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Weingeist  zersetzt,  indem 
eine  geringe  .Menge  eines  weifseu  Pulvers  bleibt.  Wird  von  weingeistigem 
Kali  leicht  gelöst,    beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  kristallischer  Körper  aus. 

In   Weingeist.,  Aether  und  Steinöl  selbst  beim  Kochen  fast  unlöslich. 

Azobenzoid.    CssN^Hä?? 

Laurent  (1837).     Ann.  Chim.  Phys.  66,  190;  Pharm.  Centr.  1838,  295. 

Bildung  U7id  Darstellung.  Aus  rohem  Bittermandelöl  und  .Ammoniak. 
(VI,  17.) 

Eigenschaften.  Weifses  Pulver,  unter  dem  .Alikroskop  nicht  krystallisch 
erscheinend.     Gesteht  nach  dem  Schmelzen  in  krystaliischen  Körnchen. 

I.                                                    IL  Laukent. 

84  C            504  83,03  86  C            516  82,82  82,96 

5N                70  11,53              5N               70  11,24  11,76 

33  H 33  5,44  37  H 37  5,94  5,60 

C64is'5H33       (307  100,00  Cfr6N5H37      623  100,00  100,32 
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Isomer  mit  Azobenzoidin  und  nach  Laurent  (1.)  mit  Azobenzoilid. 
Wenn  Azobenzoid  und  Azobenzoidin  npch  Laurent  u.  Gerhardt  QCompt. 
chim.  1850,  113)  ibre  Entstehung  der  Mitnirliung  der  Blausäure  verdanken, 
so  lässt  sich  ihre  Bildung  am  einfachsten  durch  die  Gleichung  6Ci^H''02  -f 
4NH3  -f  CjH  =  C-^6N5H37  +  12H0  ausdrücken.  Die  Fornid  C^eNSRa?  (s.  Be- 
rechnung II.)  lässt  sich  auf  mannigfache  Weise  auf  die  Benzeureihe  beziehen, 
z.  B.  C^^CyAd3.\H3i;  CstAd2N2H3-',CyH;  C^^CyAd^N^HSi.flS  u.  s.  w.  schreiben.    L. 

Liefert  beim  Erhitzen  ein  Oel  und  ein  festes  Sublimat. 

Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Azobenzoidin.    CSfiN^H^?? 

Laurent  (1841).     N.  Ann.  Chim  Phys.  1 ,  302;  Arm.  Pharm.  38.  329;  Pharm. 
Centr.  1841,  501. 

Bildung  und  Darstellung .  Aus  rohem  Bittermandelöl  und  Ammoniak. 
(VI,  17.)     Durch  2uialiges  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Eigenschaffen.  Farblose,  mikroskopische,  sechsseitige,  schief  rhombische 
Säulen  mit  2  Zuspitzungsflächeu.  Geruchlos.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  ge- 
steht beim  Erkalten  zur  uukrystallischeu  durchsichtigen  Masse. 

Laurent. 
C           83,32 
N           11,50 
H 5,55 

100,37 

Isomer  mit  Azobenzoid  (und  Azobenzoilid  ?). 

Wird  von  Salpetersäure  unter  Zersetzung  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  kleine  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  aber  von  Ammo- 
niak gelöst  werden.  —  Löst  sich  in  heifser  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe; 
Ammoniak  fällt  daraus  eine  weifse  Materie.  —  Wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure zersetzt  (unter  Entwicklung  von  Blausäure  ?  Vergl.  Laurent  u.  Ger- 
hardt (^Compt.  chim.  1850,  113). 

Löst  sich  kaum  in   Weingeist,  wenig  in  Aether. 

Benzimid. 

Laurent  (1836).     Ann.  Chim.  Phys.   59,  397;  Ann.  Pharm.   17,  88;   Pogg. 

36,  497.   -   Ann.  Chim.  Phys.   66,  193.  —   Rev.  scient.  10,  120;  J.  p'r. 

Chetn.  27,  309;  Pharm.  Centr.  1836,  127;  1842,  242. 
ZiNiN.    Ann    Pharm.  34,  188;  Pharm.  Centr.  1840,  460. 
Gregory.    Ann.  Pharm,  54,  372. 
Laurent  u.  Gerhardt.     Compt.  chim.   1850,  116;  Compt.  rend.  30,  404. 

Hydrure  de  cyanoben%oUe, 

Bildung.     Beim  Einwirken   von    Blausäure   auf  Bittermandelöl. 

(3C15H602  4-  2C2NH  =  C^GN^H'-'O*  +  2 HO.)     Findet  sich  im  rohen  Bitterman- 
delöl.    WiNCKi.KR  {Repert.  92,  328.). 

Darstellung.  1.  Reines  Bittermandelöl  mit  V4Maafs  fast  wasser- 
freier Blausäure  versetzt,  wird  mit  dem  gleichen  3Iaafs  concentrirter 
weingeisliger  Kalilösung,  die  mit  6  Theilen  Weingeist  verdünnt  ist,  ge- 
schüttelt, gelinde  erwärmt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen;  es  scheidet 
sich  ein  weifser  käsig -flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  vom  Oel 
getrennt,  mit  Wasser  ausgekocht,  welches  Benzoin  auszieht,  und  durch 
Auflösen  in  Weingeist  gereinigt  wird.  Zimn.  —  Gkkgorv  eihuu  Ceuzimid, 

als  er  rohes  Bittermandelöl    10  Jahre   lang  mit  Kalilauge   hatte  stehen  lassen. 
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Nach  ZiNiN  erhält  inaa  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Kalilauge  Immer 
Beuzimid  statt  Benzoiii,  wenn  das  Bittermandelöl  selir  viel  Blausäure  hält.  — 

2.  Der  beim  Kectifitiren  von  Bittermandelöl  in  der  Retorte  bleibende 
harzähnliche,  hauptsächlich  ans  Renzoin  und  Benzimid  bestehende 
Rückstand  wird  in  kochendem  Weingeist  gelost;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Benzimid  aus,  welches  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Weingeist  gereinigt  wird.  Winckler. 

Eif/ensciinitfn.  Farblose,  leichte,  etwas  perlglänzende,  aus  mi- 
kroskopischen Nadeln  und  Blättchen  bestehende  Flockert.  Laurent. 
Weifse  oder  grünlich weifse,  lockere,  abfärbende  Masse.  Zimn.  Mikro- 
skopische, leichte,  gelblichweifse,  abfärbende,  glanzlose  Krystalle. 
Gregory.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  gesteht  bei  167°  zur  strah- 
ligen Masse.  Laurent.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung. Gregory.  Geruchlos.  Lässt  sich  uicht  uuzersetzt  verflüchti- 
gen.  Laurent. 

Laurent.        Zinin.       Gregory. 

46  C  276  77,89  76,46  77,28  77,67 

2N  28  7,99  7,00  7,76  8,20 

18  H  18  5,08  4,94  5,09  5,17 

4  0  32  9,04  10,60  9,85  8,96 


C46i\2Hi8o*         354  100,00  100,00         100,00         100,00 

Zerse/zunc/en.  1.  Wird  in  starker  Hitze  braun  und  verflüchtigt 
sich,  Kohle  lassend.  Zimn.  Zersetzt  sich  bei  starker  Hitze  und  ent- 
wickelt den  Geruch  nach  Bittermandelöl.  Gregory.  Verbrennt  auf 
Platinblech  mit  rother  rufsender  Flamme.  Laurent.  —  2.  Löst  sich 
in  heifser  Saljjefersä7t?-e  ohne  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe;  wird 
durch  Wasser  oder  Ammoniak  nicht  daraus  gefällt.  Entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Weingeist  rothe  Dämpfe  und  gibt 
Benzoevinester  und  Ammoniak.  Laurent.  Löst  sich  in  Salpetersäure 
unter  Zersetzung.  Zimn.  —  3.  Löst  sich  in  kochender  Salzsäure 
unter  Zersetzung,  indem  ein  Oel  vom  Geruch  des  Bittermandelöls 
entsteht.    Laurent.     Gibt   beim  Kochen  mit  Salzsäure  Bittermandelöl 

und  Salmiak,  Gregory;  wahrscheinlich  auch  AmeKsensäure:  C^'uN^H'^'O* + 
10  HO  =  SCinifiO^  +  2C-H20'^  +  2.^■HS,    Gehhabdt  (rra?7<^   3,194).     Vergl. 

Compi.  chim.  1850,  116.  —  4.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Vihiolöl  eine 
zuerst  smaragdgrüne  Lösung,  die  später  gelb  und  dann  schwarz  wird, 
während  Benzoesäure  sublimiit.  Laurent.  Löst  sich  völlig  trocken  in 
rauchendem  Vitriolöl  mit  dunkelindigblauer  Farbe,  in  etwas  feuchtem 
Zustande  mit  smaragdgrüner  Farbe,  die  dann  in  tielb  übergeht.  Lau- 
rent. Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  smaragdgrüner  Farbe,  die  bald  in 
Roth  übergeht  und  wird  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Zinin, 
Gregory.  —  5.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  Benzin.  Gre- 
gory. Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  das  mit  etwas  Weingeist 
befeuchtet  ist,  Ammoniak  und  benzoesaures  KaH.   Laurent. 

Verbindungen.     Löst  sicll   nicht  iu    WllSSev. 

Löst  sich  wenig  in  kochendem  Weingeist  und  Aether.  Laurent, 
Zinin,  Gregory.    Besser  in  Jlohgeist.  Laurent. 
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Thiobenzaldin. 
C''2NH^9S*  (=  C*2AdHi^S^  oder  C*2AdH<5S2,2HS? 

Laurent  (1841).     N.  Ann.  Chim.  Phys.    1,  295;    Ann.   Pharm.  38,  323.   — 
Rev.  scient.  16,  393.—  Compt.  rend.  31,  352;  Pharm.  Centr.  1841,  498. 

Siüfobenzoylwasserstoff,  Hydrure  de  sulfazobenzuile ,  Suffazuture  de 
benzene. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Hydrothionammoniak  auf  Bitter- 
mandelöl. Hierbei  wird  wohl  zuerst  Schwefelbenzen  entstehen;  3C2^Hi2S*  + 
2NH3  =  2C*-'NHi9S*  +  4HS. 

Darsteiiunff.  1.  Entsteht  gewöhnlich  in  geringer  Menge  bei  der 
Bereitung  des  Schwefelbenzens  aus  Bittermandelöl  und  Hydrolhionam- 
moniak  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  weingeisti- 
gen Filtrats  (vi,  132).  —  2.  Man  fügt  zur  Lösung  von  1  Maafs  rohem 
Bitlermandelöl  in  4  bis  5  Manfs  Aether  1  Maafs  Hydrothionammoniak 
und  reinigt  die  nach  3  bis  4  Wochen  entstandene  Krystallkruste  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aelher.  —  3.  1  3laafs  BiUermandelöl  mit  1  bis 
2  Maafs  Hydrothionammoniak  übergössen  erstarrt  in  4  bis  8  Wochen 
gröfstentheils  zu  einer  bald  harzartigen,  bald  mehr  krystallischen 
Masse.  Diese  wird  durch  Waschen  mit  Aether  von  einer  öligen  Materie 
befreit,    dann  wiederholt    aus  kochendem  Aether  umkrystallisirt.  — 

Hierbei  entstehen  nocii  verschiedene  Stoffe.  (Verj;l.  VI,  17.)  Nach  3  erhielt 
Laurent  einmal  nur  Benzoylazotid  und  ein  dickes  Oel;  bisweilen  entsteht 
neben  Thiobenzaldin  noch  Benzoylazotid  oder  ein  weifses,  in  Aelher  unlösliches 
Pulver.  Einmal  entstanden  dabei  in  kaltem  Aether  lösliche,  dem  Kalkspath 
ähnliche  Rhomboeder. 

Eigenschaften.  Farblose  perlglänzeude  Blättchen  oder  durch  lang- 
sames freiwilliges  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhalten,  ziem- 
lich grofse  schiefe  rectanguläre  Säulen  des  2-  u.  1-gliedrigen  Systems. 

Fig.  97  ohne  f  und  h  und  mit  vorherrschenden  Flächen  m.  [oP  .  xPao. 
(xiPoo.)  ocP.]  i  :  t  =  ungefähr  129°,  bei  andern  Krystallen  =  98^,  u  :  u' 
=   121°  40',  y  :  u  =  122°  30'.     Mit  3  deutlichen  Spaltungen,  am  deutlichsten 

nach  m.  Schmilzt  bei  125°,  wird  beim  Erkalten  fadenziehend  und 
erstarrt  gummiartig.  Ertheilt  den  Fingern  den  widrigen  Geruch  wie 
Schwefelbenzen. 


Laurent. 

42  C 

252 

72,21 

72,31 

N 

14 

4,01 

3,20 

19  H 

19 

5,44 

5,31 

4S 

64 

18,34 

18,00 

C42^'H19S*  349  100,00  98,92 

Verhält  sich  zur  Benzenreihe  wie  das  Thialdiu  zur  Vinereihe.  —  Lau- 
rent stellte  nach  der  mitgetheilten  Analyse  die  Formel  C>-''N-H5fiS'-  auf,  die 
er  aber  später  {Cumpt.  rend.  31,  352)  nach  einer  neuen  Stickstoffbestimmung 
init  der  obigen  vertauschte. 

Zersetzungen.  1.  Wird  bei  Starkem  Erhitzen  bläulich,  dann  roth- 
gelb und  entwickelt  Ammoniak;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse 
strahlig.  Gibt  bei  der  Destillation  ein  Oel  und  die  meisten  Zei'setzungs- 
producte  des  Sclnvefelbenzens.  —  2.  Wird  von  Brom  unter  Aufbrau- 
sen zersetzt;  es  entsteht  Hydrobromammoniak  und  ein  durch  Aether 
ausziehbares  Oel,  welches  beim  Verdimsten  der  Lösung  zum  Theil 
krystallisirt.  —  3.  Wird  bei  mälsigem  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
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heftig  angegriffen ;  es  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Oel ,  wel- 
ches Bittermandelöl  zu  sein  scheint.  Beim  Kochen  entsteht  Benzoe- 
säure. —  4.  Gibt  mit  hcifsem  Vitnol'ol  eine  scheine  carminrothe 
Lösung;  Wasser  zerctort  die  Farbe  und  fällt  gelbe  Flocken.  — 
5.  Weingeistiges  Kali  entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak;  Wasser 
fällt  daraus  ein  an  der  Luft  kiystallisirendes  Oel,  und  Säuren  ent- 
wickeln Hydrothion.  —  Bei  anhalleudem  Kochen  mit  Weingeist  ent- 
wickelt sich  Hydrothion. 

Löst  sich  in  20  bis  30  Th.  kochendem  Äether. 

Anhang,'  zu  Tliiobenzaldin. 

Azobenzoylschwefel  Wasserstoff. 

Laurent.  N.  Ann.  Chim.  Phys.  1,  300j  Ann.  Pharm.  38,  327}  Pharm.  Centr. 
i841 ,  500. 

Sulfhydrale  d'azobenzoüe. 

Bifdimff  und  Darstellung.  Ein  Gemisch  von  l  Haafs  rohem  Bitterman- 
delöl, 1  M.  Hyflrothiooanimoniak  und  1  AI.  Animoniaii  V,  Jahi*  'o  einer  ver- 
schlossenen Flasche  sich  selbst  überlassen ,  erstarrt  gröfstentheils.  Bei  dem 
Behandeln  mit  wenig  kochendem  Aether  bleibt  eine  geringe  Menge  Azoben- 
zoylschwefelwasserstoff. 

Weifses  Krystallpulver,  aus  mikroskopischen  Rhomben  oder  Rhomboideu 
bestehend,  deren  scharfe  Kanten  oft  abgestumpft  sind.    Geruchlos. 

Laukent. 


42  C 

252 

72,84 

71,2 

2N 

28 

8,09 

8,7 

18  H 

18 

5,20 

5,2 

3  S 

48 

13,87 

12,0    . 

C42iV2HlSS3 

346 

100,00 

97,1 

Da  die  Analyse  3  Proc.  Verlust  gab,  legt  Laurent  wenig  Werth  auf 
die  daraus  abgeleitete  Formel.  —  Vielleicht  ist  die  Verbindung  C*-\-H-'S3  = 
S42Ad2Hi5S,2HS  und  nach  der  Gleichung  3C2^Hi2S4  +  4MP  =  2C^^\2H2'S3 + 
6  HS  entstanden.    L. 

Löst  sich  kaum  in   Weingeist.,  wenig  in  kochendem  Aether. 

Benzoylureid.    C^oN^Rzso«. 
Laurent  u.  Gerhakdt.     Cumpt.  chim.  1850,  119;  Compt.  rend.  30,  405. 
Bildung.  Beim  Einwirken  von  Harnstoff  auf  Bittermandelöl  (3C»»H602 

+  4C2N2H^02  =  C5ü,\^H2^0^  +  6U0). 

Darstellung.  Ein  Gemenge  von  5  Th.  gepulvertem  Harnstoff  und 
2  Th.  Bittermandelöl  wird  beim  Erwärmen  schon  unter  lOO""  vollkommen 
flüssig  und  erstarrt  bald  darauf  zur  festen  .Masse.    Am  zweckmäfsigsten 

erwärmt  man  d;is  Gemenge  in  einer  Schale  auf  dem  Sandbade  unter  Umrüh- 
ren mit  einem  Pistill.  Die  feste  Masse  wird  gepulvert,  durch  Aether 
von  etwa  überschüssigem  Bittermandelöl  befreit,  mit  viel  Wasser 
gekocht,  bis  aus  dem  Filtrat  beim  Abdampfen  kein  Harnstoff'  mehr 
krystallisirt  und  bei  120''  getrocknet. 

Eigenschaften.  Amorphes  weifses  geschraack-  und  geruchloses 
Pulver.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in 
unkrystallischen  Krusten  aus. 
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Laurent  u.  Gerhardt. 

50  C  300  59,52  59,70 

BN  112  22,22  21,68 

28  H                     28             5,55  5,54 

80 64  12,71 13,08 

C^i'N^H2S0&         504  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  bei  170°  gelb  und  entwickelt  einige  Grade 
darüber  Rittermandelöl.  Bei  der  trocknen  Destillation  geht  Bitterman- 
delöl und  Ammoniak-haltendes  Wasser  über  und  es  bleibt  ein  gelber 
Rückstand,  der  sich  wenig  in  Weingeist  und  Aether  löst  und  bei 
starker  Hitze  ganz  verschwindet.  —  2.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff.  —  3.  Wird  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  allmälig  zersetzt,  indem  mit  den  \Vasserdärapfen 
Bittermandelöl  und  Ammoniak  entweichen.  Die  Lösung  hält  benzoe- 
saures  Kali. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in    Weingeist.    Unlöslich  in  Aether. 

Benzoinam. 
C28]VHi2O(=C28AdH^0O?). 
Laurent  (1844).     Conipt.  chim.  1845,  37;  Pharm.  Centr.  1845,  829. 

Biidting.  Beim  Einwirken  von  vveingeistigem  Ammoniak  auf  Ben- 
zoin,  (C-&H120+  -f  iNH3  =  c^!-.\H'-0  +  3 HO.)  Entsteht  zuweilen  beim  Ein- 
wirken von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl,  wohl  weil  dieses  fast 

immer  Benzoiu  enthält. 

Darstellung.  Das  aus  Benzoin  und  weingeistigem  Ammoniak  bei 
ruhigem  Stehen  erhaltene  Gemenge  (vi ,  138)  ^vird  mit  Weingeist  aus- 
gekocht, wobei  Benzoinam  gemengt  mit  dem  kryslallischen  Körper  2. 
bleibt;  beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  löst  sich  2  auf,  die  Flüs- 
sigkeit wird  darauf  mit  etwas  Weingeist  verdünnt  und  filtrirt.  Das  Fiitrat 

gibt  mit  Wasser  einen  Niederschlag,  welcher  aber  nicht  aus  unverändertem  2. 

besteht.  Das  auf  dem  Filter  befindliche  Benzoinam  wird  in  kochendem, 
etwas  Salzsäure  haltenden  Weingeist  gelöst,  und  aus  der  Lösung  mit 
Ammoniak  gefällt. 

Weifse  mikroskopische  Nadeln. 

28  C 

N 
12  H 

0 


)deln. 

Geruchlos. 

Laurent, 

168 
14 
12 

8 

83,15           82,9 
6,90            7,4 
5,90            5,9 
4,05             3,8 

C2^i\Hi-'0  202  100,00  100,0 

Scheint  von  Kali  nicht  zersetzt  zu  werden. 

Löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  Vitriolöl  mit  röthlicher  Farbe; 
Wasser  fällt  aus  der  Lösung  pomeranzengelbe  Flocken. 

Löst  sich  leicht  in  kochendem,  Salzsäure  haltenden  Weingeist, 
die  Lösung  setzt  beim  Verdünnen  mit  W^asser  einen  Theil  des  Benzoi- 
nams  ab,  das  Uebrige  bei  Zusatz  von  Ammoniak. 
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Benzoinamid. 

C84JV4H36  (=  C'AdSNSHSä?). 

Laubknt  (1837).     Ann.  Chim.  Phys.  66,  1S9;  Pharm.  Centr.   1838,  295. 
BihUtnq.    Beim  Einwirken  von  wässrigeni  Ammoniak  auf  Benzoin. 

(3C2>-n'20^  '-f  4NH3  =  Ci^^.N'Hä'i  +  12H0.) 

Dai'sieiiung.  Bcnzoin  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  Ammo- 
niak Übergossen  bildet  nach  8  Wochen  ein  weifses  Pulver,  welches 
mit  Weingeist  gekocht  wird,  um  unverändertes  Benzoin  auszuziehen. 
Der  Rückstand  wird  aus  kochendem  Aellier  umkryslallisirt. 

Eigenschaften.  Wcifscs,  aus  mikroskopischeu  sehr  feinen  seiden- 
glänzenden \adeln  bestehendes  Pulver,  (iesteht  nach  dem  Schmelzen 
zur  fasrigen  Masse.    Lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 


84  C 

4N 

36  H 

504 
56 
36 

84,56 
9,40 
6,04 

Laurent. 

83,45 
8,94 
5,55 

Ch4N4H36  516  100,00  98,94 

Polymer  oder  isomer  mit  Hydrobenzaiuid. 

Löst  sich  nicht  in  W^asser. 

Löst  sich  sehr  wenig  in   Weingeist  und  Aether. 

Imabenzil. 
C28\H"02  (=  C2^AdH»02  oder  Cä^NH^^O^?). 

Laurent  (1843).     Rev.   scient.    10,   122;    19,  442;   J.   pr.    Chem.   27,  312; 
35,  463;  Pharm.  Centr.  1843,  243. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Benzil.  (C^^Hi^o*  + 

NH3  =  C^^XH'iO^  +  2H0.) 

DarsteUimg.  Man  löst  Benzil  in  warmem  absoluten  Weingeist, 
leitet  durch  die  noch  warme  Lösung  trocknes  .Ammoniakgas  und  lässt 
während  des  Durchleitens  erkalten.  Xach  24  Stunden  wird  die  Flüs- 
sigkeit mit  deiu  entstandenen  Bodensatz  (vi,  145)  zum  Kochen  erhitzt, 
und  kochend  tiltrirl;  auf  dem  Filter  bleibt  Imabenzil,  welches  mit 
Aether  gewaschen  wird. 

Eigenschaften.  Weifses  geruchloses  Pulver.  Scheidet  sich  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Aetherweingeist  in  mikroskopischen  geraden 
rhombischen  Säuleu  aus,  welche  durch  2  auf  die  stumpfen  Seiten- 
kanten gesetzte  Flächen  zugespitzt  sind.  Schmilzt  bei  140^,  bleibt 
beim  Erkalten  weich  und  klebrig  und  gesteht  dann,  ohne  zu  kry- 
stallisiren. 


Laurent. 

28C 

168 

80,38 

80,0 

80,34 

N 

14 

6,71 

7,3 

6,80 

11  H 

11 

5,26 

5,3 

5,18 

20 

16 

7,65 

7,4 

7,68 

C2bXHii02         209  100,00  100,0  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  schon  während  des  Schmelzens  theilweise 
zersetzt.  Bei  der  trocknen  Destillation  bleibt  kein  kohliger  Rückstand 
und  entwickelt  sich  kein  Gas.  —    2.   Gibt  beim  gelinden  Erwärmen 


Benzilim.  171 

mit  Salpetersäure  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  ein  gelbes  Oel, 
welches  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrt  und  in  Weingeist  löslich 
ist,  daraus  in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  Xadein- krystallisirend, 
sich  aber  nicht  in  Ammoniak  löst.  —  3.  Wird  beim  Kochen  mit  wein- 
geistiger Salzsäure  nicht  verändert.  Löst  sich  in  gelinde  erwärmtem 
Vitriolöl,  die  Lösung  gibt  nach  Zusatz  von  Wasser  Benzilam.  — 
5.  Löst  sich  leicht  in  kochendem  weingeistigen  Kali;  aus  der  Lösung 
wird  durch  Wasser  Benzilimid  gefällt,  die  Lösung  hält  dann  nur  KaH. 

Löst  sich  fast  gar  nicht  in  kochendem  Weingeist  und  Aether. 

Benzilim. 
C5b^T2H2205  -_.  C56Ad2H^^O\ 

Laurent  (1845).     Rev.  scient,  19,  442^  J.  pr.  Chem.  35,  463. 
Benzilimid. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Beuzil.  (ac^sH'oo* 
+  2NH3  =  C56.\2H220^  +  4H0.)  —  2.  Beim  Kochen  von  Imabenzil  mit 
weingeistigem  Kali. 

Darstellung.  1.  Das  heifse  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Ima- 
benzils  (Vi,  170)  setzt  beim  Erkalten  feine  Nadeln  von  Benzilim  ab, 
gemengt  mit  einigen  dicken  Krystallen  von  Benzilam.    Die  decamhirte 

Mutterlauge  gibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  neben  Benziianikrystallen  noch 

wenige  Krjstaiie  von  Benzilim.  [)as  Benzilim  wird  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt.  —  2.  Man  löst 
Imabenzil  in  kochendem  weingeistigen  Kali  und  vermischt  die  Lösung 
mit  Wasser,  wodurch  Benzilim  gefällt  wird. 

Eigenschaften.  Weifse  seidenglänzende,  äufserst  feine  Nadeln,  die 
unter  dem  Mikroskop  büschelförmig  vereinigt  erscheinen.  Schmilzt  bei 
130-,  wird  beim  Erkalten  gummiartig  und  erstarrt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  zu  krystallisiren. 


Laurent. 

56  C 

336 

80,38 

80,0 

2N 

28 

6,71 

7,0 

22  H 

22 

5,26 

5,6 

40 

32 

7,65 

7,4 

C56^T2H2204  418  100,00  100,0 

Polymer  (oder  isomer)  mit  Imabenzil.  —  Wird  von  Laurent  Q3fethode 
de  ckimie  108)  als  Nitrll  der  Benzilsäure  betrachtet  =  C2^AHi'02. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  beim  Schmelzen  dieselben  Zersetzungspro- 
ducte  wie  das  Imabenzil.  Destilh'rt  scheinbar  ohne  Zersetzung,  aber 
das  Destillat  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  krystallisirt  beim 
Verdunsten  daraus  in  Xadeln.  —  2.  Wird  von  erwärmter  Salpeter- 
säure unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  leicht  zersetzt  und  gibt  die- 
selben Producte  wie  Imabenzil.  —  3.  Löst  sich  in  gelinde  erwärmtem 
Vitriolöl ,  die  Lösung  scheidet  auf , Zusatz  von  Wasser  Benzilam  aus. 
—  4.  Wird  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Löst  sich  wenig  in  Weingeist  und  Aether. 
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Benzilam. 
C28IVH9. 
Laubbnt  (1845).    Rev.  scient.  19,  443;  J.  pr.  Chem.  35,  464. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Benzil.  (c^^H'oo* 
+  NH3  =  C2^^■H9  +  4H0.)  —  2.  Beim  Auflösen  von  Imabenzil  oder 
Benzilim  in  Vilriolöl.   (C^\\h><02  =  c^^xh»  +  2H0.) 

Dar^tdiinui.  1.  Die  bei  der  Darstellung  des  Benzilims  erhaltenen 
dicken  Krystaile  werden  durch  mehrmaliges  Krystallisiren  aus  kaltem 
Aetherweiugeist  gereinigt.  —  2.  Man  wäscht  die  beim  Einwirken  von 
Ammoniak  auf  Benzil  erhaltene  feste  Masse  mit  Weingeist,  löst  das 
so  erhaltene  Gemenge  von  Imabenzil  und  Benzilim  in  gelinde  erwärm- 
tem Yitriolöl  und  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser;  es  scheidet  sich 
anfangs  ein  Oel  aus,  welches  fast  sogleich  erstarrt.  Dieses  wird  mit 
Wasser  und  darauf  schnell  mit  wenig  Weingeist  gewaschen ,  in  Aether- 
weiugeist gelöst  und  die  Lösung  freiwillig  verdunsten  gelassen. 

Eigenschaften.    Farblose  gerade  rectauguläre  Säulen.   Fig.  69  ohne 

p  und  i  und  sehr  schmal.     (acPx)    •   ooP»    •    Px)-   }'  :  y'  =  106°;  t  :  m  = 

90°;  t  :  u  =  115°.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  1  —  2  Zoll  langen, 
aus  Aether  in  kurzen ,  aber  dicken  Säulen.  —  Schmilzt  bei  105°  und 
krystallisirt,  wenn  es  nicht  vollständig  geschmolzen  war,  nahe  unter 
105''  wieder  in  Nadeln ;  nach  vollständigem  Schmelzen  bleibt  es  beim 
Erkalten  auf  gewöhnliche  Temperatur  flüssig  und  erstarrt  allmälig, 
ohne  zu  krystallisiren,  wird  aber  dann  bei  gehndeni  Erwärmen  un- 
durchsichtig und  krystallisch. 


Laurent. 

28C 

N 

9H 

168 

14 

9 

87,94 
7,33 
4,73 

87,63 
7,60 
5,00 

C2bNH9  191  100,00  99,63 

Wird  durch  Salpetersäure  rasch  zersetzt,  indem  ein  Oel  entsteht, 

welches  beim  Erkalten   in  Nadeln   krystallisirt  und  nicht  in  Aether 

löslich  ist. 

Wird  durch  kochendes  weiugeistiges  Kali  nicht  zersetzt. 

Löst  sich  leicht  in  Yitriolöl,  durch  Wasser  unverändert  fällbar. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  uud  in  Aether. 

Azobenzil. 
C'*2XHi^02. 

ZiNiN  (1840).     Ann.  Pharm.  34,  190. 

Laurent.     Rev.  scient.  19,  445;  J.  pi\  Chem.  35,  466. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Vermischen  einer  nicht  zu  concen- 
trirteu  weingeistigen  Benzillösung  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht 
ein  körniger  weifser Niederschlag,  welcher,  nachdem  er  10 Stunden  mit 
der  Flüssigkeit  bei  70"  gestanden,  gewaschen  und  aus  Weingeist  ura- 

krystallisirt  wird.  Die  Flüssiglieit,  weiche  das  Azobenzil  abgeschieden  hat, 
hält  Benzoevinester  uud  wie  es  scheint,  eiuen  in  Weingeist  leicht  löslichen 
Stoff,  der  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  [wohl  Benzilam.  L.].  Derselbe  ent- 
steht reichlicher,  wenn  eine  weingeistige  Lösung  von  Benzil  unter  beständigem 
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Sieden  allmälig  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  bis  die  kochende  Flüssigkeit  sich 
milchig  trübt. 

Eigenschaften.  Weifse,  Sehr  glänzende ,  irisirende,  dünne,  glatte 
Nadeln  und  Blätter. 

I.  II.  ZlM\. 

42  C     252  87,20      42  C     252  84,85  84,39 

i\      14     4,48        \      14  4,71  4,64 

15  H       15      5,19       15  H      15  5,05  5,18 

0 8     2,77 2^ 16  5,39  5,79 

C+2NH'S0      289  100,00               C«i\H'50-'   297  100,00  100,00 

Nach  Zinin's  Formel  (I.)  gibt  Laurent  für  die  Bildung  des  Azobenzils 
die  Gleichung:  5C2f-H"'0+  +  2NH3  =  2C'*2NHi50  -f-  4C'*H'=0i  +  2H0,  wobei  auf 
die  gleichzeitige  Dilduug  von  Beuzoeviuester  Rücksicht  genommen  ist.  Aach  der 
Formel  (II.)  geschieht  die  Bildung  des  .\zobenzils  gleichzeitig  mit  der  von  Ben- 
zoesäure und  Benzilam  nach  der  Gleichung:  4C2i-H''i'0»  +  3NH3  =  C'>-\\'Hi.02  4- 
2C2b.\H'»  +  C'^H^'O*  +  lOHO.   L. 

Ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Kali  und  Ammoniak. 

Löst  sich  in  weingeistigem  Kali.  Ammoniak  und  Salzsäure,  daraus 
unverändert  krysiallisirend,  die  Lösung  wird  durch  weingeisliges  sal- 
petersaures Silberoxyd  nicht  gefällt. 

Löslich  in    Weingeist. 
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Stammkern  C'^H«. 

ToIuoI.    Ci^H«. 

Pelletier  u.  Walter  (1837).     Ann.  Chim.  Phys.   67,  269;   Pogg.   44,  81; 

Pharm.  Centr.   1S37,  551. 
Couerbe.     Ann.  Chim.  Phys.  69,  184;  J.  pr.  Chem.  18,  65. 
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17,   503;    auch  J.  pr.  Chem.  31,  111.  —   N.  J.  Pharm.    6,  250;    Ausz. 
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Blyth  u.  Hoffmann.     Ann.  Pharm.  53,  325. 

MusPRATT  u.  Hoffmann.     Ann.  Pharm.  54,  9;  Pharm.  Centr.  1845,  514. 
iXoAD.     Ann.  Pharm.  63,  305. 
E.  Kopp.     Compt.  chim.  1849  ,  149. 

Mansfield.     Chem.  soc.  1,  266;  auch  Ann.  Pharm.  69,  478. 
Cahours.     Compt.  rend.  28,  384;  auch  J.  pr.  Chem.  47,  423;  Compt.  rend. 

30,  319. 
Wilson.     Ann.  Pharm.  11 .,  216;  Chem.  soc.  3,  154. 
Völkel.    Ann.  Pharm.  86,  334. 

Cannizaro.     Ann.  Pharm.  90,  252;  briefl.  Mittheilung. 
RiTTHAüSEN.    J.  pr.  Chem.  61,  74;  Pharm.  Ctntr.  1854,  350. 
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Retinaphta,  Pklj-etikr  u.  Waltek,  Heptacarbure  quadrihydrique^  Coukhbr, 
Benzoen,i)EVii.ijK,  Dract/l,  Glknahd  u.Boudai'i.t,  7"o/m<^m<^, Cahoürs.  \_Tule.GM.2 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Benzalkoliol.  Canmzaro. 
(3  c»*Hfc02  +  KO,no  =  ci"H503,KO  +  2ci''H^  +  400.)  —  2.  Beim  Erhitzen 
von  Toluylsäure  mit  überscJJüssigem  Kalli.  (c«n^o*  =  cms  +  2C02) 
NoAD.  —  3.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams,  Devii.i.e, 
MuspRATT  u.  HoFFMA.NN,  E.  Koi'p;  des  Draclienbluls,  Glenard  u.  Bou- 
daii.t;  des  Harzes  von  pinus  matUhna  Pelletiek  u.  Walter.  — 
4.  Bei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  durch  Destillation  von  Harz  und 
etwas  fettem  Üel.  Colerbe.  —  5.  Bei  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes,  VöLKEL,  und  der  Steinkohlen;  liudet  sich  in  reichlicher  Menge 
im  Steinkohlentheeröl,  Mansfield. 

DarsteUiing.  1.  Ans  Benzaikohui.  —  Wenn  man  Benzalkohol  mit 
dem  4-  bis  5-fachen  Volum  einer  coiicentrirten  weingeistigen  Kali- 
lösung in  einem  Apparat  desliliirl ,  in  welchen  die  weniger  ttiichtigen 
Körper  wieder  zuriickfliefsen  können,  so  geht  zuerst  aller  Weingeist 
über,  darauf  Wasser  mit  etwas  unverändertem  Benzalkohol  und  zuletzt, 
wenn  der  Rückstand  fest  geworden  ist ,  ein  Gemenge  von  Toluol  mit 
Benzalkohol.  Dieses  wird  für  sich  desiillirt,  das  unter  116"  Ueber- 
gehende  besonders  aufgefangen,  mit  Vitrioiöl  geschüttelt,  wodurch 
der  Benzalkohol  verharzt  und  aufgelöst  wird,  die  decanthirte  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Alkali  gewaschen  und  2mal  über  wasserfreier 
Phosphorsäure  reclificirt.    Canmzaro. 

2.  Aus  Toinbaisam.  —  Durch  Destilliren  mit  etwas  Wasser  von 
Tolen,  Cinnamein  und  einem  Theil  der  Benzoesäure  befreite  Tolu- 
balsam  wird  zum  Entfernen  des  Wassers  im  kupfernen  Kessel  erhitzt, 
bis  er  nicht  mehr  aufschäumt,  und  darauf  in  einer  Retorte,  die  nur 
zum  vierten  Theil  damit  augefüllt  wird,  der  Destillation  unterworfen. 
Zuerst    geht   unter   ruhigem    Kochen    fast   reine    Benzoesäure    über 

(Benzoesäure  uud  wenig  Ziuiintsäure ,  -.velclie  in  der  Vorlage  krystallisch  er- 
starren und  woraus    durch  Destilliren  mit  Wasser  noch  viel  Toluol  gewonnen 

wird,  Musi'BATT  u.  Hoffmann) ^  darauf  erfordert  das  Kochen  verstärk- 
teres Feuer,  wird  unregelmäfsig,  die  Masse  schäumt  stark  auf  und 
muss  daher  oft  umgeschiittelt  werden;  später  wird  das  Kochen  wieder 
ruhiger.  Hierbei  geht  aufser  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig 
Wasser  ein   schweres  Oel   über,    welches   aus  einem  Gemenge    von 

Benzoevinester   (wahrscheinlich  Benzoeformester,   Musi'batt  u.   Hoffm\nn) 

und  Toluol  besteht.  Dieses  wird  für  sich  destillirt ,  das  zwischen  130 
bis  14U'  Uebergegangene  über  starker  Kalilauge  reclificirt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet;  die  Ausbeute  ist  nur  gering.  Deville,  Mls- 
PRATT  u.  HoFFMANN.  —  E.  Kopp  befreit  den  Tolubalsam  durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  kohlensaurem  Xatron  möglichst  von  Zimmlsäure, 
kocht  den  Rückstand  mit  starker  Natronlauge  und  destillirt  die  braune 

Lösung   (die  beim   Erkalten  zur  körnigen  Masse  gesteht)  bei   allmälig   Slgi" 

gender  Hitze.  Das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  nimmt  an  Menge 
zu,  bis  es  ungefähr  den  zehnten  Theil  des  Destillats  beträgt;  nach 
dem  Decanthiren  wird  es  rectificirt,  über  Chlorcalcium  entwässert  und 
nochmals  rectificirt. 

3.  Aus  Drachenblut.  —  Beim  Rectificiren  des  durch  trockne  Destil- 
lation des  Drachenbluts  erhaltenen  schwarzrothen  Oels  geht  bei  180'' 
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ein  Gemenge  von  Toluol  mit  Styrol  (Draconyi,  Gi.enard  u.  boudaui.t) 
über,  welches  nach  2maligem  Destilliren  mit  Wasser  farblos  wird. 
Wird  dieses ,  um  das  Styrol  in  Jletastyrol  überzufüiiren  (um  das  Dra- 
conyi zurüclizuiiaiten,  Gl.  u.  b.~),  Wiederholt  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur destillirt,  ohne  dass  Kochen  eintritt,  so  destillirt  das  Toluol  ab. 

Nacli  Glenard  u.  Boudault  soll  das  Toluol  zulelzt  iiiehruials  mit  festem 
Kalih^drat  j^ekoclit  werden,  um  das  Dracouyl  zurückzuhalteu  ;  nach  Blvth  u. 
HoFFAiANN  wird  hierbei  das  Styrol  nur  durch  die  Wärme  in  Wetastyrol  über- 
gefiihrt,  und  man  würde  eine  vollständige  Scheidung  bewirken,  wenn  das 
Gemenge  eine  Stunde  laug  auf  200^^  erhitzt  würde. 

4,  Bei  der  Destillation  des  Harzöls  (v,  495)  geht  nach  dem  Oel 
C^-H''  (v,  785)  Toluol  über.  Colerbe.  —  5.  Wird  das  braune  Oel, 
Avelches  bei  der  Bereitung  von  Leuchtgas  durch  trockne  Destillation 
des  Harzes  von  pinus  maritima  (brai  sec)  erhalten  \\ird,  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen,  so  geht  zwischen  130  und  IbO^  ein 
gelbrothes,  stark,  aber  nicht  unangenehm  riechendes,  Lackmus  rö- 
ihendes  Oel  über,  welches  beim  R'.'ctiticiren  einen  kohligen  Rückstand 
lässt,  während  ein  bernsteingelbes  Destillat  übergeht.  Dieses  wird 
durch  Schütteln  mit  ziemlich  starker  Kalilauge  von  der  brenzlichen 
Säure  gereinigt,  im  Oelbade  destillirt  und  das  unter  160°  Ueber- 
gehende  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  das  decanthirte  Oel  mit  Kalilauge 
gewaschen  und  reciificirt.  Diese  Behandlung  mit  Vitriolöl  und  Kali- 
lauge wird  15  bis  2(Jmal  Aviederholt,  bis  das  übrig  gebliebene  Oel 
bei  neuer  Behandlung  mit  Vitriolöl  weder  selbst  gefärbt  wird ,  noch 
dem  Vitriolöl  eine  Färbung  ertheilt,  worauf  es  2-  bis  3mal  über  Ka- 
lium rectificirt  wird,  bis  dieses  dabei  vollkommen  blank  bleibt.  Pel- 
letier u.  Walter. 

6.  Man  verdünnt  käuflichen  rohen  Hohgeist  mit  Wasser;  es 
erhebt  sich  ein  blassgelbes  Oel,  dessen  Siedpunct  von  90°  auf  260° 
steigt.  Dieses  wird  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  die  klare  Flüssigkeit  von 
der  braunrothen  zähen  Ilasse  abgegossen,  mit  verdünnter  Kalilauge 
gewaschen,  durch  Chlorcalciuni  getrocknet  und  über  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt.  Das  zuerst  (bei  103  bis  112°)  Uebergehende 
ist  Toluol.  Cahours.  —  7.  Der  zwischen  100  uud  15()°  übergehende 
Theil  des  bei  der  Destillation  des  Biidienhohüieers  erhaltenen  flüch- 
tigen Oels  wird  mit  Vitriolöl  behandelt  und  das  Ungelöste  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Das  zwischen  110  und  130°  Destil- 
lirende  ist  Toluol.  Völkel.  —  8.  Der  zwischen  110  und  115° 
übergehende  Theil  c  (v,  623)  der  aus  dem  Steinkohlentheer  erhal- 
tenen light  miphta  besteht  aus  ToluoL  Mansfield,  Ritthalsen.  — 
Man  behandelt  das  von  100  bis  120°  Uebergegangene  mit  seinem 
halben  Gewicht  Vitriolöl,  wodurch  unbekannte  Stoffe  entfernt  werden 
und  ein  constanter  Siedpunct  leichter  erreicht  wird.    Wilson. 

Eigenschaftev .  Farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel  von  angeneh- 
mem ätherischen,  dem  des  Benzins  sehr  ähnlichen  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack.  Spec.  Gew.  =  0,86  Pelletier  u.  Walter,  0,821 
Colerbe,  0,87  bei  \^°  Deville,  0,864  bei  23°  Glenard  u.  Boldallt. 
Sehr  dünnflüssig;  wird  bei  —  20°  noch  nicht  fest.  Pelletier  u. 
Walter,  Glenard  u.  Boldault.  Es  siedet  bei  108°  bei  0,76  M.  Luft- 
druck Pelletier  u.  Walter,  Deville,  bei  100°  Colerbe,  bei  106° 
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ÜLENARD  U.  BOUDAULT,  bei  114°  GERHARDT  QN.  Ann.  Chim.  Pkys.   14,  107; 

J.  pr.  ehem..  r35,  300),  Canmzaro,  bei  109°  bei  0,763  M.Luftdruclc, 
der  Siedpuncl  steigt  allniälig  auf  110,5''  Noad,  bei  110°  bis  110,5° 
RiTTiiAisE?!,  Wilson.  Verdampft  iinzersetzt.  Dampfdichte  =  3,23 
Pelletier  u.  Walter ,  3,34  Cüierbe,  \],2(\  Deville,  3,27  Cahoirs. 

Pki-lktieku.  Gi.knard  u.  Canni- 

Waltkr.Couerbk.Dkvii.le.Boudault.  Noad.  Völkkl.  zaro. 

14  C     84    91,30        90,47        91,11      9l,10        91,26        91,50    90,97      91,22 

8H       8 8/70 8,90         8,67        9,06         8,78         9,03      9,02       8,77 

C'^H«   92  100,00        99,37        99,78    100,16      100,04      100,53    99,99     99,99 

Maafs.  Dampfdichte. 
C-Dampf  14  5,8240 
H-Gas                 8  0,5544 


Toluol-Dampf    2  6,3784 

1  3,1892 

Zersetztmgen.  1.  Toluoldampf  durch  ein  gliibtiides  mit  Kalikaik 
gefülltes  Rohr  geleitet,  bleibt  unverändert.  Deville.  —  2.  Tokio! 
verändert  sich  nicht,  wenn  es  in  lufthaltenden  (jefäfsen  mit  Kali  oder 
in  Sauerstoff-haltenden  n)it  Platinschvvarz  hingestellt  wird.  Deville. 
Es  brennt  mit  rufsender  Flamme.  —  3.  Toluol  absorbirt  Chlorgas 
unter  Wärmeentvvickluug.  Glenard  u.  Boldault.  Wird  Chlorgas  im 
Dunkeln  durch  kalt  erhaltenes  Toluol  geleitet,  so  ist  nach  4  Stunden 

die  Einwirkung  noch  nicht  vollendet  (die  Flüssigkeit  bei  50  bis  60°  durch 
einen  Kohlensäurestrom  vom  überschüssigen  Chlor  befreit,  hält  blofs  13,87  Proc 

Chlor).  Wird  die  Einwirkung  des  Chlors  noch  8  Tage  fortgesetzt,  so 
hält  die  Flüssigkeit  14  At.  C,  7  H  und  2,5  Cl;  beim  Destilliren  geht 
zuerst  Chlortoluol,  C^'^CIH',  über,  ohne  Entwicklung  von  Salzsäure, 
später  entwickelt  sich  Salzsäure.  Leitet  man  im  hellen  Tageslicht  Chlor 
in  Toluol ,  bis  keine  Salzsäure  mehr  erzeugt  wird ,  so  entsteht  Hydro- 
chlortrichlortoluol,  Ci''CPH5,HCl;  bei  längerem  Einleiten  entsteht  flüs- 
siges Bihydrochlor-Trichlortoluol ,  C'''CFH^,2HC1,  und  Krystalle  von 
Trihydrochlor-Trichlortoluol.    Deville.  —  in  der  Kälte  absorbirt  Toiuoi 

Chlorgas,  ohne  zersetzt  zu  werden;  wird  aber  Chlorgas  in  bis  zum  Kochen 
erhitztes  Toluol  geleitet,  so  verwandelt  sich  dieses  in  ein  dem  Chlorbcnzoyl 
ähnliches  Gel,  welches  C''*C1-H''  zu  sein  scheint,  sich  aber  durch  Wasser  nicht 
vollständig  von  Chlor  und  Salzsäure  reinigen  lässt.   Kbenso  verhält  sich  Brom. 

Pelletier  u.  Walter.  —  4.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt 
Toluol  in  der  Kälte  in  Nitrotoluol,  Ci'XH',  beim  Kochen  in  Binitro- 
toluol,  C'A^H''.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein,  gibt 
aber  zuletzt  dieselben  Producte,  wie  die  rauchende  Säure.  Deville.— 

Kalte  Salpetersäure  wirkt  nicht  merklich  auf  Toluol;  beim  Destillireu  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe  und  viel  Blausäure  und  in  der  Retorte  bleibt 
eine  warzenförmige  Masse,  die,  wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht,  ein 
weifses  körniges  Pulver  bildet,  welches  Lackmus  röthet,  sich  in  Alkalien  löst 
und  durch  Säuren  daraus  gefällt  wird,  beim  Erhitzen  sich  sublimirt,  kohligen 
Rückstand  lassend.  Pelletier  u.  Walter.  Nach  Glknard  u.  Boudault 
bildet  Toluol  CDracyl)  mit  rauchender  Salpetersäure,  wenn  nur  geringe  Menge 
einwirkt,  Nitrotoluol  (Niirodracyl) ,  in  gröfserer  Menge  aber  beim  Krhitzen 
Nitrodracylsäure,  Ci*'XH''0*(?),  indem  Kohlensäure  und  rothe  Dämpfe  ent- 
weichen. —  5.  Toluol  wird  von  kochendem  Vitriolöl  kaum  ange- 
griffen ,  Pelletier  u.  Walter  ,  löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwe- 
felsäure unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  Toluolschwefelsäure 


Kressylhydrat.   Toluolschwefelsäure.  Vt7 

und  Sulfitoluol.  DeVILLE.  —  Kalium  und  Kali  wirken  auf  Toluol  nicht  ein, 
Pelletiek  h.  Walter,  Glenard  u.  Boudault. 

verbindunyen.  Toluol  löst  sich  nicht  in  Wassev  ^  theilt  ihm  aber 
seinen  Geruch  mit.    Deville  ,  Gle.nard  u.  Boudault. 

Löst  in  der  Kälte  lod  mit  bernsteinrolher  Farbe  und  in  der  Wärme 
viel  Schwefel,  welcher  beim  Erkalten  in  farnkrautarligen  Krystallen 
anschiefst.    Pelletier  u.  Walter. 

Löst  sich  wenig  in  Weingeist,  leichter  in  Äethei\  Deville,  Gle- 
NARD  u.  Boudault;  löst  sich  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen  und  löst 
die  meisten  Harze ,  Pelletier  u.  Walter  ,  Glenard  u.  Boudault. 

Kressylhydrat.    Ci^H^O^. 

WiLLiAMsoN  u.  Fairley.     Cheifi.  ga%.  1854,  376;  J.  pr.  Chem.  G3,  294. 

Findet  sich  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  im  Kreosot  aus 
Steinkohlentheer  und  wird  aus  dem  bei  200  bis  220°  siedenden  Theil 
desselben  durch  fractionirte  Destillation  als  farblose,  stark  lichtbre- 
chende, bei  203°  siedende  Flüssigkeit  gewonnen,  die  bis  auf  ihre 
Unlöslichkeit  in  wässrigem  Ammoniak  der  Carbolsäure  sehr  ähnlich  ist. 

Wird  durch  wiederholte  Destillation  zersetzt,  indem  der  Sauerstoff 
der  Luft  Carbolsäure  zu  erzeugen  scheint.  —  Wird  von  Salpetersäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  explosionsähnlicher  Heftigkeit  ange- 
griffen; allmälig  mit  stark  abgekühlter  Salpetersäure  behandelt,  gibt 
es  eine  rothe  Lösung,  welche  Trinitrokressylsäuie,  Ci^X^H^O^  hält. 
Verdünnte  Salpetersäure  gibt  eine  braune  theerartige  Masse.  —  Wird 
mit  VY/770/Ö/ rosenroth,  indem  Kressylschwefelsäure  entsteht.  —  Gibt 
mit  Fünffach-Chlorphosphor  Chlorkressyl  und  phosphorsaures  Kressyl- 
oxyd,  welches  durch  wechselseitige  Zersetzung  mit  essigsaurem  Kali 
essigsaures  Kressyloxyd  liefert.  *) 

Toluolschwefelsäure. 

C^^HsS^Oe  =  Ci*HV2S03. 

Deville  (1841).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  172. 
Glenard  u.  Boudault.     N.  J   Pharm.  6,  253. 

Acide  sulfobenzoenique.,  Acide  sulfodracylique. 

Bildung.    Aus  Toluol  Und  rauchendem  Vitriolöl  (vi,  176). 

Darstellung.  Man  sättigt  rauchendes  Vitriolöl  mit  Toluol,  behan- 
delt die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  mit  Wasser,  neulralisirt  die 
vom  Sulfitoluol  abfiltrirte  Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  zersetzt 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Hydrothion  und  lässt  das  Filtrat  zuerst  im 
Wasserbade,  dann  im  Vacuum  verdampfen.   Deville. 

Eigenschaften.    Kleine  weifse  Krystallblätter.    Deville. 


Deville. 

14  C 

84 

44,22 

44,35 

10  H 

10 

5,27 

5,35 

2S 

32 

16,82 

80 

64 

33,69 

Ci*H8S206  +  2Aq 

190 

100,00 

*)   Auf  dieselbe   Weise    erhielt   Scbugham   (J.  pr.  Chem.   62,  365)  aus 
Carbolsäure  Chlorphänyl  und  phosphorsaures  Phänyloxyd. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chem.  IL  12 


178  Tole;  Sauerstoffkern  C^'^H^O^. 

Zersetzungen.  Schwärzt  sich  bald  beim  Trocknen  über  Vitriolöl 
im  Vacuura.  Gibt  beim  Erhitzen  schweflige  Säure,  brenzliche  Pro- 
ducte  und  Kohle.    Deville. 

Verbindungen.    Die  Säure  zieht  schnell  Wasser  aus  der  Luft  an. 

Die  lohtolschwefelsauren  Sake  sind  ziemlich  luftbeständig. 
Ihre  Lösung  fällt  nicht  salpetersaures  Kupferoxyd  und  Silberoxyd. 

Toluolscliwefelsaures  Ammoniak  krystallisirt  ziemlich  gut  in 
sternförmig  vereinigten  Nadeln.   Deville. 

Toluolschwefelsaures  Kali.  —  Undeutlich  krystallische  Blätter. 
Hält  15,3  Proc.  Kali  und  kein  Wasser  [?  Die  Formel  C'»H7K,2s03  ver- 
langt 22,55  Proc.  Kali,  die  Formel  Ci''H7K,2S0^  +  10  Aq  verlangt  15,72  Proc. 
Kali.  L  ]    Sehr  leicht  löslich.   Deville. 

Toluolschwefelsaure?-  Baryt.  —  Man  sättigt  die  Lösung  von 
Toluol  in  rauchendem  Vitriolöl  mit  kohlensaurem  Baryt;  die  Lösung 
gibt  wasserfreie  Krystallschuppen.   Deville. 


Deville, 

Ba 

68,6 

28,63 

28,40 

14  C 

84 

35,06 

34,43 

7H 

7 

2,92 

3,16 

2S 

32 

13,36 

13,80 

60 

48 

20,03 

20,21 

C»H'Ba,2S03  239,6  100,00  100,00 

Zerfliefst  nicht  an  der  Luft.     Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 
Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 


Nebenkerne  des  Tolcn. 
Sauerstoffkeru  C''WO\  Sälen. 

Saliretin.   C^WO"^. 

Bbaconnot  (1831).     J.  Chim.  med.  7,  17;   Pogg.  20,  621. 

PiBiA.    Ann.  Pharm.  29,  300;  Compt.  rend.  7.  935;  J.  pr.  Chem.  16,  412.  — 

Ann.  Pharm.  30,  17y  u.  189;    Ann.  Chim.  Phys.  69,  2"^1;   J.  pr.  Chem. 

17,  241.—  Ann.  Pharm,  bß,  45;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  268/  Pharm. 

Centr.  1839,  370;  1845,  758. 
Liebig.     Ann.  Pharm.  30,  186;  Pharm.  Centr.   1839,  468. 
Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  215;  Rev.  scient.  10,  216;  Pharm.  Centr. 

1843,  169. 
Roser.    Ann.  Pharm.  74,  184. 

Bildung.  Beim  Einwirken  der  meisten  Säuren,  selbst  in  sehr 
verdünntem  Zustande,  auf  Saligenin  oder  Salicin.  Pirl\,  Braconnot. 
Beim  Behandeln  einer  weingeistigen  Lösung  von  Salicin  mit  Chlorgas. 
Roser. 

Darstellung.  Man  erhitzt  Salicin  oder  Saligenin  anhaltend  mit  ver- 
dünnter Schwefel-  oder  Salzsäure.  Das  Saliretin  sammelt  sich  auf  der 

Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Je  verdünnter  die  säure  ist,  desto  reiner  und 
weifser  ist  das  Product;  bei  Anwendung  von  Salicin  bleibt  Krümelzucker  iu  der 

Lösung.  PiRiA.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  verwandeln 
das  Salicin  in  ein  Harz,  welches  sich  bei  Wasserzusatz  als  weifses 
Pulver  absetzt.    BrACONNOT.     Die  Zersetzung  des  Saliclns  durch  verdünnte 


Saligenin.  17^ 

Säuren  dauert  sehr  lange  und  ist  nicht  leicht  vollständig,  so  dass  man  sehr 
abweichende  Mengen  von  Zucker  erhält.  Roskr.  GERHARDT  lÖSt  das  ausge- 
schiedene Saliretiu  in  Weingeist  und  fällt  durch  Wasser. 

Eigenschaften  Harzartig,  weifs,  oft  etwas  gelblich.  Schmelzbar. 
Wird  nur  durch  längeres  Erhitzen  im  trocknen  Luftstrom  wasserfrei, 
und  nur  wenn  es  vollkommen  durchsichtig  geworden  ist,  bleibt  sein 
Gewicht  constant. 


PiR 

a. 

I  A. 

b. 

Gerhardt. 

14  C 
6H 
20 

84 

6 

16 

79,24 

5,65 

15,11 

68,58 

5,91 

25,51 

72,95 

5,79 

21,26 

76,5 

6,3 

17,2 

Ci*H602     106         100,00         100,00      100,00  100,0 

Die  Formel  Ci*H''02,  wonach  das  Saliretin  isomer  mit  Bittermandelöl  und 
Benzoin  ist,  stellt  Piria  auf,  weil  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf 
Saligenin  neben  dem  Saliretin  nur  noch  Spuren  eines  bittern  zerfliefslichen 
Körpers  entstehen  und  die  15,99  Proc.  betragende  Differenz  des  erhaltenen 
Saiiretius  und  des  angewendeten  Saligeuins  durch  das  Austreten  von  2  At. 
Wasser  erklärt  werden  könnte  (ber.  14,52  Proc).  Die  beiden  früher  untersuch- 
ten Proben  und  b  waren  wahrscheinlich  nicht  wasserfrei  {^Ann.  Pharm.  56,  46). 
[Die  Analysen  zeigen  aber  im  Vergleich  mit  der  berechneten  Zusammensetzung 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  im  Verhältniss  von 
1  :  8,  sondern  von  1  :  12.  L]  Gerhardt  vermuthet,  dass  auch  das  von 
ihm  untersuchte  Saliretin  nicht  ganz  rein  war  [der  von  ihm  gefundene  Mehr- 
gehalt von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verhält  sich  wie  1  :  3,6  L.]  ;  jetzt  ver- 
doppelt er  die  Formel  des  Saliretins  zu  C^t-Hi^O'^  {Traite  3,  310). 

Zersetzungen.  1.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Carbolsäure, 
Wasser  und  einen  kohlenstoff'reichen  Rückstand.  Gerhardt.  —  2.  Gibt 
beim  Kochen  mit  chlorsaureni  Kali  wid  Salzsäure  kein  Chloranil, 
sondern  eine  gelbe  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche  Masse. 
Hofmann  ^Ann.  Pharm.  52,  64).  —  3.  Gibt  beim  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  anfangs  ein  gelbes  Harz  und  rothe  Dämpfe,  zuletzt 
entsteht  eine  Lösung,  welche  Pikrinsäure  zu  halten  scheint.  Piria, 
Gerhardt.  —  4.  Wird  durch  Vitrinlöl  blutroth  gefärbt.  —  5.  Beim 
Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  keine  sali- 
cylige  Säure.  Piria.  —  6.  Löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  aber  in 
wässrigen  freien  Alkalien ,  durch  Säuren ,  selbst  durch  Kohlensäure 
als  weifse  Gallerte  fällbar.    Piria. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  löst  sich  in  concentrirter  Essigsäure, 
Weingeist  und  Aether,  durch  Wasser  aus  der  Lösung  fällbar.  Piria. 

Saligenin. 
Ci'H^O*  =  Ci''H602,2HO. 

Piria  (1845).     N.  Ann.   Chim.  Phys    14,  251;  Ann.  Pharm.  56,  53;  J.  pr. 
%^  .  Chem.  36,  321;  Ausz.  Compt.  rend.  17,  186;  Phar7n.  Centr.  1845,  569.  — 
Ann.  Pharm.  81,  245;  Pharm.  Centr.  1852,  151. 

Bildung.  Entsteht  beim  Einwirken  von  verdünnten  Säuren  oder 
Emulsin  auf  Salicin.  (C52H3eo26  +  4HO  =  2Ci'»Hf^o*  +  C2*H2'»02*.)  Ist  nach 
Piria  im  Populin  in  Verbindung  mit  Benzoesäure  und  Krümelzucker 
enthalten ,  lässt  sich  daraus  aber  nicht  durch  Emulsin  oder  verdünnte 
Säuren  abscheiden. 

12» 


180  Tole;  Sauerstoflfkern  Ci^HCO«. 

Darstellung.  1.  iVlan  erhitzt  eine  wässrige,  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  augesäuerte  Sahciulösuug  nur  bis  zum  Auficocheu,  sättigt 
darauf  die  Flüssigkeit  mit  Kreide  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether, 

welcher   Saligeniu   aufnimmt.     Hierbei  bildet  sicli  immer  viel  Soliretin.  — 

2.  Man  schüttelt  50  Th.  fein  gepulvertes,  in  500  Th.  Wasser  ver- 
theiltes  Salicin  mit  3  Th.  von  Kobiqlet's  Emulsin  und  erwärmt  in 
lauem  Wasser  nicht  über  40°;  das  Salicin  löst  sich,  indem  es  sich 
in  10  bis  12  Stunden  in  Krümelzucker  uud  Saligenin  zersezt.  Wenn 
nicht  mehr  als  die  vorgeschriebene  Wassermenge  angewendet  wird,  so 
krystallisirt  ein  Theil  des  Saligenins  heraus,  die  Mutterlauge  wird  2mal 
mit  dem  gleichen  Volum  Aether  geschüttelt  und  die  ätherische  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbade  abgedampft;  der  Rückstand  gesteht  zur  weifsen, 
aus  perlgläuzenden  Blättern  bestehenden  Masse,  welche  zwischen  Pa- 
pier gepresst,  und  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 

wird.  Wird  statt  des  Emulsins  Mandelmilch  angewendet,  so  zieht  der  Aether 
zuj^leich  Oel  aus,  wodurch  beim  Abdampfen  ein  unreines,  mehr  oder  weniger 
gefärbtes  Prodnct  erhalten  wird.  Auch  wird  durch  den  Aether  das  Emulsin 
coagulirt. 

Eigenschaften.  Weifse  perlglänzende  rhombische  Tafeln  oder  kleine 
farblose  Rhomboeder.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Lö- 
sung bildet  sich  eine  weifse  undurchsichtige,  aus  mikroskopischen 
glänzenden,  irisirenden  Blättcheii  bestehende  Masse.  Fettig  anzufühlen. 
Verliert  im  Vacuum  über  Vilriolül  kein  Wasser,  verflüchtigt  sich  aber 
zum  Theil,  weshalb  sich  das  Vitriolöl  mit  einer  carmoisinrothen  Haut 
bedeckt.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  zur  farblosen,  durchsichtigen  Flüs- 
sigkeit, die  bei  82°  zur  Krystallmasse  erstarrt.  Beim  anhaltenden  Er- 
hitzen auf  100°  sublimiren  zarte,  weifse,  glänzende,  irisirende  Blätt- 
chen. —  Die  wässrige  Lösung  färbt  Eisenoxydsalze  lebhaft  indigblau. 

PiRIA. 

14  C              84  67,74  67,47 

8H               Ö  6,45  6,62 

40 32  25,81  25,91 

C»H^O*       124  100,00  100,00 
Ist  der  Alkohol  der  Salenreihe. 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  beim  Erhitzen  über  100°  Wasser- 
dampf und  salicylige  Säure.  Bei  140  bis  150°  wird  es  sehr  dickflüssig 
und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  um  so  weniger  krystallischen 
Masse,  je  stärker  es  eihitzt  wurde;  zuletzt  entsteht  ein  bernsteingelbes 
durchscheinendes  Harz  von  den  Eigenschaften  des  Saliretin.  —  2.  Ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  mit  Platinschwarz  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur rasch  in  salicylige  Säure,  in  der  Wärme  schon  für  sich  an 
der  Luft,  duich  Chromsäure,  Silberoxyd  u.  s.w.,  ohne  dass  dabei 
eine  andere  organische  Substanz  oder  Kohlensäure  entsteht.  (C'u^o* 
-f  20  =  ci'H'^Q»  +  2 HO.)  Quecksilberoxyd  ist  ohne  Wirkung.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  ohne  Spur  von  salicyliger  Säure.  —  3.  Clilorgas  wirkt 
auf  trocknes  Saligenin  hefüg  ein,  entwickelt  Salzsäure  und  gibt  ein 
gelbes  Harz,  welches  allmälig  roth  wird  und  endlich  zu  einer  aus 
kleinen  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt;  diese  schmilzt  bei 
weiterem  Einwirken  von  Chlor  und  wird  roth.   Aehnlich  wirkt  Brom. 
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—  Beim  Einwirken  von  Chlorgas  auf  concentrirtes  Avässriges  Sali- 
genin  entsteht  hauptsächlich  Trichlorcarbolsäure.  (Vergi.  v,  644.)  — 
4  Gibt  mit  lod  und  Phosphor  eine  braune  Flüssigkeit,  welche 
Ci''H**OVH  zu  enthalten  scheint,  aber  sehr  unbeständig  ist.  Lim- 
PRICHT  (PrivatmittheiiuDg).  —  5.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren   in  Saliretin   und  Wasser.    (ciiHso*  =  C'^H^Oä + 

2 HO.)  Bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  gibt  die  vom  Saliretin  abfiltrirte 
Flüssigkeit  beim  Eindampfen  nur  0,6  Proc.  eines  harten,  sehr  bittern,  zer- 
fliefslichen   Extractes,  welcher  wohl   durch  Einwirken   der   Salzsäure   auf  das 

gebildete  Saliretin  entstanden  ist.  —  6.  Helfse  concentrirte  Salpeter- 
säure zersetzt  das  Saligenin  unter  Entwicklung  von  salpetrigen  Däm- 
pfen und  Kohlensäure  in  Pikrinsäure.  Verdünnte  Salpetersäure  färbt 
sich  durch  Saligenin  in  der  Kälte  dunkelroth,  indem  sich  kleine  harz- 
ähnliche Tröpfchen  auf  der  Oberfläche  ausscheiden,  die  durch  Ver- 
mischen mit  Wasser  vermehrt  werden,  indem  zugleich  der  Geruch  der 
salicyligen  Säure  auftritt.  Die  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirte 
Flüssigkeit  färbt  Eisenoxydsalze  violett  und  gibt  beim  Destilliren  ein 
milchiges  Wasser,  welches  nach  salicyliger  Säure  riecht,  aber  auch 
kleine  gelbe  Nadeln  absetzt.  —  7.  Vitriolöl  löst  das  Saligenin  mit 
intensiv  rother  Farbe.  —  8.  Saligenin  wird  durch  Kalilauge  nicht 
zersetzt.  Entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Wasserstoffgas ; 
der  Rückstand  hält  salicylsaures  Kali.  —  9.  Die  Lösung  in  wässrigera 
Ammoniak  färbt  sich  in  einigen  Stunden  grün;  die  Farbe  geht  durch 
Säuren  in  rosenroth  über ,  durch  Alkalien  wieder  in  grün.  Beim  Kochen 
verschwindet  die  grüne  Farbe.    Beim  Erkalten  kommt  sie  wieder. 

9.  Wird  von  Chlorbenzoyl  unter  Bildung  von  Salzsäuredäm- 
pfen angegriffen,  indem  eine  den  Estern  entsprechende  Verbindung 
Ci'*H^0^Ci'*H^03  zu   entstehen   scheint.    Limpricht  (Privatmittheiiung), 

Das  Saligenin  löst  sich  in  15  Th.  Wasser  von  22°,  in  kochen- 
dem fast  in  jedem  Verhältniss. 

Löst  sich  in  Ammoniak.  Scheint  sich  mit  Kali  zu  verbinden,  da 
aus  der  wässrigen  Lösung  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  kein 
Saligenin  mehr  ausgezogen  wird. 

Wässriges  Saligenin  fällt  nicht  die  Lösungen  von  Baryt-  und  Kalk- 
Salzen,  Bleizucker,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Kupfersalzen,  Sublimat, 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Brechweinstein;  in  Bleiessig  entsteht 
ein  sehr  geringer  Niederschlag  von  nicht  constanter  Zusammensetzung. 
Eisenoxydsalze  färben  das  wässrige  Saligenin  lebhaft  indigblau;  die 
Farbe  wird  durch  Erhitzen,  Chlor  oder  Säuren  rasch  zerstört.  Die 
weingeistige  oder  ätherische  Lösung  gibt  diese  Färbung  nicht. 

Saligenin  löst  sich  sehr  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Salicylige  Säure. 
Ci'HfiO*  =  Ci"H«02,02. 

Pagenstecher  (1834).    ReTpert.  49,  337;  51,  364;  Ann.  Chim.  Phys.  69,  331; 

Pharm.  Centr.   1835,  137. 
LÖWIG.    Pogg.  36,  383;  Pharm.  Centr.  1836,  58. 
PiRiA.     Com'pt.  rend.   6,  620;    7,  935;  Jnn.  Pharm.  29,  300;   J.  pr.  Chem. 

14,  285;    16,  412.  —  Ferner  Jnn.  Pharm.  30,  153;    Ann.  Chim.  Phys. 

69,  281;  J.  pr.  Chem.  17,  241;  Pharm.  Centr.  1839,  370. 
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Dumas.  Compt.  rend.  7,  940;  Ann.  Chim.  Phys.  69,  326;  Ann.  Pharm.  29, 
306;  J.  pr.  Chem.  16,  418;  Pharm.  Cenlr.  1839,  375. 

LÖWIG  u.  Weidmann.     Poyg.  46,  57;  Pharm.  Cenlr.  1839,  129. 

Ettling.  Ann.  Pharm.  29,  309;  35,  241;  53,  77;  Pharm.  Cenlr.  1839,  376; 
1840,  837;  1845,  324. 

WÖHLBB.    Ann.  Pharm.  39,  121. 

Marchand.     J.  pr.  Chem.  26,  394;  Pharm.  Cenlr.  1842,  885. 

Bkbtagnini.     Ann.  Pharm.  85,  19.3. 

PiBiA.     Ann.  Pharm.  81,  245;  Pharm.  Cenlr.  1S52,  151. 

ülmarsäitre .,  Spiräaöl,  Spiräasüure ,  spiroylige  Säure,  spirige  Säure, 
Salicyhvasserstoff.,  Acidum  spirosuvi,  Hydrtire  de  salicyle. 

Vorkommen.  In  den  Blütlien  der  Spiraea  idmaria,  Pagknstecher  — 
doch  läs.st  sie  sich  nach  Pagenstechkr  durch  Weinj^eist  nicht  ausziehen  und 
scheint  daher  erst  beim  Behandein  mit  Wasser  erzeugt  zu  werden,  Dumas; 
vergl.  auch  Buchneb  CIV.  Repert.  2,  1)  —  auch  im  Kraut,  besonders  der 
gefüllten  Varietät ,  und  dem  Wurzelstock  von  Spiraea  nlmaria.,  im  Kraut  der 
Spiraea  digitala ,  lobata  und  filipendiila ,  nicht  in  den  strauchartigen  Spiräen, 
Wicke  (Ann.  Pharm.  83,  175);  in  den  Blüthen  von  Crepis  foelida ,  Wicke 
(Ann.  Pharm.  91,  374);  in  dem  Warzensecret  der  Larven  von  Chrysomela 
poptdi,  Liebig,  Schwkizkk  (N.  Repert.  2,  1;  3,  212). 

Bildung.    1.  Bei  der  trocknen  Deslillalion  der  Chinasäure.  Wöhler. 

—  2.  Bei  der  Oxydation  des  freien  oder  im  Salicin  oder  Populin  ent- 
halleuen  Saligenins;  daher  boim  Einwirken  von  chromsaureni  Kali  und 
Schwefelsäure,  Piria,  oder  von  wässriger  Osmiunisäure,  Blttlerow 
(j.  pr.  Chem.  56,  278),  auf  Saligeuin ,  Salicin  oder  Populin,  oder  beim 
Einwirken  von  Brom  oder  lod  auf  Salicin  in  Kali-haltendem  Wasser. 
Lefort.  —  3.  Bei  der  Gährung  des  Salicins   Rakke  (j.  pr.  chem.  56,  1). 

—  4.  Bei  der  Zersetzung  des  Helicins  durch  Gährung,  durch  Säuren, 
durch   Erhitzen  mit  Alkalien. 

Darslelhing.  a.  Aus  den  Blülhen  von  Spiraea  ulmaria.  —  1-  Man 
destillirt  die  trocknen  Blüthen  mit  der  hinreichenden  Menge  Wasser, 
bis  eine  dem  Gewicht  der  Blüthen  gleiche  Menge  Wasser  übergegangen 
ist,  und  destillirt  das  vvasserhelle  stark  riechende  Destillat  von  neuem, 
bis  V5  davon  übergegangen  ist.  Das  zweite  gelbliche  und  auf  dem 
Boden  viel  Oeltröpfchen  zeigende  Destillat  wird  mit  Kalkwasser  neu- 
tralisirt  und  V:i  davon  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  destillirt ;  das  Uebergehendc  verhält  sich  wie  das  zweite 
Destillat,  nur  ist  der  Geruch  reiner  und  milder.  Pagenstecher.  Das 
von  Pagenstecher  erhaltene  Oel  ist  ein  Gemenge  von  2  oder  3  Kör- 
pern, das  bei  —22  bis  —23°  völlig  erstarrt.  Bei  —18  bis  —20° 
setzt  es  nach  mehreren  Wochen  grofse  durchsichtige  Krystalle  von 
sahcyliger  Säure  ab,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmelzen; 
aufserdem  hält  es  noch  einen  in  perlgiänzenden  Schuppen  krystalli- 
sirenden  Kampfer,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  bleibt,  und 
ein  indifferentes  leichtes  Oel,  welches  übergeht,  wenn  man  das  Ge- 
menge mit  Kalilauge  von  1,28  spec.  Gew.  destillirt.  Ettling.  —  2.  Man 
schüttelt  das  von  den  Blüthen  der  Spiraea  nlmaria  unter  Cohobation 
erhaltene  destillirte  Wasser  Aviedeiholt  mit  Aether,  schüttelt  den  decan- 
thirten  Aether  mit  Kali,  übersättigt  die  kaiische  Lösung  mit  Phosphor- 
säure und  destillirt.  Zuerst  geht  salicylige  Säure  über,  später  subli- 
miren  lange  Nadeln  von  Salicylsäure.  Löwig  u.  Weidmann.  —  3.  Die 
getrockneten  Blülhen  werden  mit  Wasser  destillirt,  bis  das  üeber- 
gehende  durch  Kali  nicht  mehr  gelb  gefärbt  wird;  das  Destillat  wird 
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mit  Kali  neulralisirt  (mit  kohlensaurem  Kali,  Berzelius  L^-Ärft.)  und 
im  Destillationsapparat  (zur  Abhaltung  der  Luft)  bis  fast  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Phosphorsäure  schwach  über- 
sättigt und  destillirt,  die  theils  als  wässrige  Lösung,  theils  als  Oel- 
tropfen  übergegangene  salicylige  Säure  wird  wie  bei  2  gereinigt, 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  destillirt.  Löwig  QLehrb. 
2,  747).  —  b.  Jus  Saiicin.  —  1.  Man  löst  in  einer  tubulirten  Retorte 
Salicin  in  6  Th.  heifsem  Wasser  und  giefst  durch  den  Tubulus  in 
kleineu  Portionen  eine  wässrige  Auflösung  von  4  Th.  chromsaurera 
Kali  hinzu,  die  mit  3  Th.  Vitriolöl  vermischt  ist.  Bei  jedem  Zusatz 
tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein ,  das  Gemenge  färbt  sich  grün  und  es 
geht  Wasser  mit  suspendirten  Tröpfchen  von  salicyliger  Säure  über. 
PiRiA.  Ein  inniges  Gemenge  von  2  Th.  Salicin  und  2  Th.  chromsaurem 
Kali  wird  in  der  Retorte  mit  16  Th.  Wasser  zusammengeschüttelt  und 
mit  einem  Gemisch  von  3  Th.  Vitriolöl  und  8  Th.  Wasser  versetzt.  Es 
tritt  eine  schwache  Gasentwicklung  ein,  die  etwa  V2  bis  ^4  Stunden 
andauert,  während  sich  die  Flüssigkeit  auf  60  bis  70°  erwärmt  und 
smaragdgrün  wird;  hierauf  wird  gelinde  erwärmt,  so  lange  noch  Oel- 
tropfen  übergehen.  Das  übergegangene  Wasser  enthält  noch  viel  salicy- 
lige Säure,  welche  durch  Destillation  des  Wassers  für  sich  gewonnen 

werden  kann.  —  Man  erhält  aus  250  Grill.  Salilcin  ungefähr  60  Grm.  sali- 
cylige Säure.  Gegen  Mitte  der  Destillation  bildet  sich  ein  bräunliches  auf 
dem  Wasser  schwimmendes  Harz,  das  ungefähr  V/>  des  Salicins  beträgt;  bei 
dem  Verhältniss  von  Piria  entsteht  dieses  nicht,  aber  man  erhält  hierbei  viel 
weniger  salicylige  Säure;  fügt  man  dem  Piria'schen  Gemisch  nach  der  Destil- 
lation noch  Schwefelsäure  zu,  so  erhält  man  von  neuem  salicylige  Säure,  die 
nicht  ganz  die  Hälfte  der  höchsten  Ausbeute  beträgt.  —  Die  Bildung  des  Harzes 
scheint  mit  einer  Zersetzung  der  salicyligen  Säure  zusammenzuhängen,  wenn 
diese  anhaltend  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
in  einem  Apparat  gekocht  wird,  worin  die  entweichenden  Dämpfe  nach  dem 
Verdichten  wieder  zurückfliefsen,  so  lässt  sich  durch  Aether  ein  ähnliches  Harz 

ausziehen.  Ettling.  Marchänd  nimmt  3  Th.  Salicin,  3  Th.  chromsaures 
Kali,  36  Th.  Wasser  und  4V2  Th.  Vitriolöl  und  setzt,  wenn  20  Th. 
übergegangen  sind,  wieder  20  Th.  Wasser  hinzu.  —  2.  Eine  mög- 
lichst concentrirte  Auskochung  von  salicinreichen  Weidenrinden  wird 
durch  Leinen  geseiht  und  zum  dünnen  Extract  eingedampft;  dieses 
wird  mit  der  angemessenen  Menge  wässrigem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  (2  Th.  chromsaures  Kali  auf  3  Th.  Mtriolöl)  gemischt 
und  destillirt,  so  lange  mit  dem  Wasser  noch  Oel  übergeht,  die  er- 
haltene salicylige  Säure  wird  zur  Reinigung  an  ein  Alkali  gebunden, 
die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt.    Wöhler. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel ,  wird  bei  —  20°  fest  und  bildet 
grofse  durchsichtige  Krystalle.  Ettling.  Siedet  zwischen  160  und  170°, 
LöwiG  u.  Weidmann,  bei  182  bis  185°,  Ettling,  bei  196,5°  bei  0,76  M. 
Luftdruck,  Piria.  Spec.  Gewicht  =  1,173  bei  13,5°;  Dampfdichte 
=  4,27,  Piria  —  Riecht  angenehm  gewürzhaft,  etwas  nach  bittern 
Mandeln,  Piria,  hat  im  höchsten  Mafse  den  Geruch  der  Blüthen  von 
Spiraea  ulmarki ,  Löwig.  Schmeckt  brennend,  gewürzhaft.  —  Die 
wässrige  Lösung  röthet  zuerst  Lackmustinctur  und  entfärbt  sie  dann 
gänzlich;  Lackmuspapier  wird   von  den  Dämpfen   gebleicht.    Lüwig. 
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Röthet  nicht  Lackmus.  Pagenstecher,  Ettung,  Piria.  —  Die  wäss- 
rige  Lösung  färbt  Eisenoxydsalze  violett. 

LÖWI6.      PiBiA.  LÖWIG  u.Weidm.Ettling. Marchand. 

14  C       84       68,58       66,17       68,37  69,28  68,89  68,65 

6e         6         4,92         5,55         4,94  4,87  5,01  5,20 

__'L^       32_    26^23      ^,28 26,69  25,85  26,10  26,15 

cm^ö*  m    100,00    100,00    100,00       100,00       100,00       100,00 

Ist  das  saure  Aldid  der  Salenreihe.  Wird  von  Gkrhardt  als  Sallcyl- 
wasserstoff  betrachtet,  C'''H''0'^,H,  worin  der  aufsen  stellende  VVasserstoflF  durch 
Metalle  ersetzt  werden  kann. 

Zersetzungen.    1  •  Röthet  sich  an  der  Lt/ft,  ohne  sich  weiter  zu 

verändern.  Piria.  Wird  durch  einmaliges  Destilliren  wieder  farblos.  Ger- 
hardt CTraite  3,  291).  Verändert  sich  nicht  in  feucliteni  oder  trock- 
nem  Sauerstoffgas.  Löwig  —  2.  Leitet  man  den  Dampf  der  salicy- 
ligen  Säure  durch  eine  glühende  Röhre  mit  Plalinschwamm,  so  geht 
eine  dunkle  zähe  Masse  über ,  die  sich  gröfstentheils  in  Kalilauge  löst, 
während  eine  feste  Substanz  zurückbleibt,  die  sich  mit  Wasserdära- 
pfen  als  Oel  verflüchtigt,  welches  zu  Nadeln  erstarrt  und  eigentüm- 
lich angenehm,  dem  Benzin  ähnlich  riecht.  Denselben  Körper  erhält 
man  in  geringerer  Menge,  wenn  salicylige  Säure  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Kalk  oder  Baryt  im  Oelbade  dcstillirt  wird.  Anderson  qn.  Ed. 
phii.  J.  41 ,  298).  —  Verbrennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamme. 
LöwiG.  —  4.  (iibt  mit  trocknem  Chlor  unter  Entwicklung  von  Wärme 
chlorsalicylige  Säure  und  Chlorwasserstoff.    Löwig,   Piria,   Ettung. 

Chlorgas  in  das  von  den  Blüthen  der  Spiraea  ulmaria  erhaltene  zweite  De- 
stillat (VI,  182)  geleitet,  trübt  es  zuerst,  darauf  setzen  sich  zarte  weifse 
Blätter  ab,  die  durch  mehr  Chlor  gelb  werden.  Giefst  man  das  röthliche  Was- 
ser vom  Niederschlag  ab,  so  zeigt  sich,  dass  dieser  aus  einer  rothen  dickflüs- 
sigen, stark  riechenden  Materie  und  aus  weifsen  Krystallen  besteht.  Pagkn- 
STECHER ,  LÖWIG  u.  WEIDMANN,  Ettling.  (S.  chlorsalicyllge  Säure.)  — 
Chlorgas  durch  Spiräaol  geleitet,  färbt  es  zuerst  violett,  aber  die  Farbe  ver- 
schwindet bald,  indem  sich  Krystalle  von  chlorsalicyliger  Säure  bilden.  Dumas. 

—  Wird  Chlorgas  durch  mit  warmem  Wasser  geschüttelte  salicylige  Säure 
geleitet,  so  wird  sie  anfangs  fest,  dann  wieder  flüssig  und  gelbroth;  über 
Nacht  hingestellt,  erstarrt  sie  zu  einer  hell  scharlachrothen,  kryslallisch  kör- 
nigen Masse,  die  mit  Papier  gepresst  an  dieses  ein  scharlachrothes  Oel  abgibt, 
während  eine  hellere  Krystallmasse  zurückbleibt  (s.  chlorsalicylige  Säure). 
Das  Wasser,  woraus  die  Kry stalle  sich  abgesetzt  haben,  hält  viel  Salzsäure 
und  setzt  nach  einiger  Zeit  gelbliche  Blattcheu  ab  [von  Chloranil?  L.].  Ettling. 

—  5.  Die  Ölige  Säure  mit  ^/-o^/idämpfen  oder  wässrigem  Brom  be- 
handelt, gibt  bromsalicylige  Säure,  bei  längerem  Einwirken  bibrora- 
salicylige  Säure,  Lövmg  u.  Weid.mann,  Heerlein;  im  Sonnenlicht  unter 
Mitwirkung  der  Warme  und  beim  Ersetzen  des  verdunsteten  Broms 
entsteht  eine  in  Kali  unlösliche  Verbindung,  welche  in  Weingeist  und 
Aether  schwer  löslich  ist  und  mit  Salzbasen  keine  Salze  bildet.  Lö- 
wig U.  Weidmann.  Löwig  u.  Weidmann  fanden  darin  19,1  Proc.  Kohlenstoff 
und  67,12  Brom,  und  nahmen  an,  dass  darin  3  At.  Brom  enthalten  sind  [die 
Formel  C'^Br^HSOt  verlangt  23,4  Kohlenstoff  und  68,4  Brom.  L.].  Das  De- 
stillat von  den  Blüthen  der  Spiraea  ulmaria  wird  durch  Brom  milchig,  ver- 
liert fast  allen  Geruch  und  scheidet  weifse  Flocken  aus,  die  sich  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  lösen  und  daraus  in  gelblichen  Nadeln  von  noch  ziem- 
lich starkem  Bromgeruch  krystallisiren;  durch  lod  wird  es  allmälig  gelbroth 
gefärbt  und  es  scheidet  sich  ein  röthliches  Oel  ab,  ohne  Veränderung  des  Ge- 
ruchs.   Pagenstkcher.    _   Löst  lod  ohiie  Zersetzung.    Löwig,   Piria. 
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5.  Beim  mäfsigen  Erwärmen  mit  nicht  überschüssiger  mäfsig 
starker  Salpetersäure  bildet  sich  nilrospiroylige  Säure.  Pagenstecher, 
Löwig  u.  Weidmann.  Beim  Behandeln  mit  einem  kalten  Geraisch  von 
Salpetersäure  und  Vitriolöl  bildet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Ni- 
lroverbindungen. LiMPRICHT.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig 
ein;  es  bildet  sich  unter  Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe  eine  gelbe  dick- 
flüssige Masse,  die  destillirt  werden  kann  und  auffallend  nach  frischer  Butter 
riecht,  sehr  bitter  schmeckt  und  Haut,  Nägel  und  Speichel  gelb  färbt;  beim 
Destilliren  mit  Wasser  geht  sie  theils  gelöst,  tlieils  als  Pul\er  über.  Der  Rück- 
stand von  der  Destillation  gibt  beim  Verdunsten  wasserhelle  Säulen  einer  Säure, 

welche  beim  Erhitzen  verpufft.  Löwig.  —  Bei  langem  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure gibt  die  salicylige  Säure  Pikrinsäure  und  Kohlensäure.  Piria. 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
unter  Entwicklung  vieler  rother  Dämpfe  Salicylsäure.  Löwig.  —  6  Gibt 
beim  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  Chloranil  und  Koh- 
lensäure.    HOFFMANX.     (C'*H«0'  -f  lOCi  +  40  =  C'-TPO+  -)-  6C1H  +  2C0^.) 

—  b.  Wird  salicylige  Säure  anhaltend  mit  zweifach-chromsaurem  Kali, 
Schwefelsäure  und  Wasser  gekocht,  so  dass  die  entweichenden  Dämpfe 
verdichtet  werden  und  wieder  zuriickfliefsen ,  so  bleibt  nach  dem  Ab- 
destilliren  der  unveränderten  salicyligen  Säure  ein  grüner  Rückstand, 
aus  welchem  Aether  ein  braunes  Harz  und  Salicylsäure  auszieht.  Ett- 
LixG.  —  8.  Die  salicylige  Säure  wird  mit  Vi/rio/ö/  gelb  und  überzieht 
sich  mit  einer  Haut,  Ettling;  wird  zuerst  braun,  dann  schwarz, 
Pagenstecher  ,  Löwig.  Leitet  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure über  trockne  salicylige  Säure,  so  bildet  sich  ein  neutraler  un- 
löslicher, in  grofsen  Prismen  krystallisirender  Körper,  welcher  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  die  salicylige  Säure  hat  und  sich  zu 
dieser  wie  das  Benzoin  zu  Bittermandelöl  verhält.   Piria. 

9.  Beim  Erhitzen  von  salicvliger  Säure  mit  Kupferoxyd  oder  mit 
Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  Kupferoxydul  und  Salicylsäure.  Ett- 
ling. —  10.  Silberoxyd  wird  durch  salicylige  Säure  reducirt  [unter 
Bildung  von  Salicylsäure?  L  ].  Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
von  salicyligsaurem  Kali  und  salpetersauren  Silbersalzen  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag,  der  bald  grau,  dann  schwarz  wird;  ist  die  Lösung 
sehr  verdünnt,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber  in  24  Stunden  oder 
sogleich  beim  Erwärmen  werden  die  Wände  des  Gefäfses  versilbert. 
Ettling,  Löwig  u.  Weidmann.  —  11.  Gibt  mit  Ammoniakgas  oder  wäss- 
rigem  Ammoniak  Salicylamid.  Ettling.  Ebenso  mit  Hydrothionammo- 
niak.  Laurent.  —  12.  Wird  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat zuerst  rothbraun  (indem  vielleicht  Rufin  (s.  Saiicin)  entsteht, 
Mllder)  und  entfärbt  sich  dann  wieder  unter  Entwicklung  von  viel 
Wasserstoffgas;  die  Masse  hält  dann  salicylsaures  Kali.  Piria.  — 
13.  Das  salicyligsaure  Kali  bedeckt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  nach  einigen  Minuten  mit  grünen,  dann  schwarzen  Puncten,  und 
wird  allmälig  durch  die  ganze  .Masse  schwarz ;  nach  3  bis  4  Tagen 
ist  es  völlig  unter  Sauersloffaufnahme  in  essigsaures  und  melansaures 
Kali  verwandelt  (v,  642).  Piria. 

Verbindungen.  Die  salicylige  Säurc  löst  sich  reichlich  in  Wasser, 
die  Lösung  hat  den  Geruch  und  Geschmack  der  Säure  und  färbt  noch 
in  grofser  Verdünnung  Eiseuoxvdsalze  violettroth. 
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Die  salicylige  Säure  löst  sich  leicht  in  wässrigen  Alkalien  unter 
Wärnieentwickhing ,  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure ;  wenn  die  Lösung  concentrirt  war ,  so  scheidet  sich  das 
Salz  aus. 

Die  salicylfg sauren  Salze,  Saliciflites ,  SaHcylures ,  halten  mei- 
stens nur  1  At.  Basis  =  C^^H^MO'*.  Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich ,  die  meisten  übrigen  sind  unlöslich.  Sie  sind 
gelb  und  halten  Krystallwasser.  Die  Lösungen  färben  Eisenoxydsalze 
Violettroth.  In  feuchtem  Zustande  werden  sie  schnell  zersetzt,  indem 
sie  den  Geruch  nach  Rosen  entwickelUj  braun  und  endlich  schwarz 
werden. 

Salici/ligsaures  Ammoniak.  ~  Die  Säure  für  sich  absorbirt 
leicht  Ammoniakgas,  die  Verbindung  hält  8,832  Ammoniak  und  91,168 
Säure,  welches  3  At.  Säure  auf  2  At.  Ammoniak  entspricht.  Ettling. 

a.  Einfach.  —  Die  ölige  Säure,  mit  concentrirtem  Aetzammo- 
niak  übergössen ,  verwandelt  sich  unter  Erwärmung  und  bedeutender 
Yolumvermehrung  in  eine  hellgelbe  dicke  breiartige  Masse,  welche 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  wird.  Krystallisirt  aus  der  Lösung 
in  heifscm  Weingeist  in  zarten,  hellgelben,  durchsichtigen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln.  Verändert  sich  nicht  bei  100°,  schmilzt 
bei  115°  wie  Wachs  und  verflüchtigt  sich  einige  Grade  höher  ohne 
Zersetzung  als  gelber  Rauch.    Pagenstecher,  Löwig,  Piria,  Ettling. 

LÖWIG. 

NH3  17  12,23  13,52 

C»H60^  122  87,77  86,48 

Ci4H5(NH*)0*      139  100,00  100,00 

Entwickelt  mit  wässrigera  Kali  erst  nach  einiger  Zeit  oder  in 
der  Wärme  Ammoniakgeruch.  Pagenstecher,  Löwig,  Ettling.  [Hier- 
nach wird  es  von  Gerhardt  (^Traite  3,  293)  für  Salicylimid  gehalteü;  doch 
wird  nacli  Pagenstkcher,  Löwig  und  Ettling  durch  Säuren  daraus  sogleich 
salicylige  Säure  ausgeschieden  und  nach  Löwig  und  Löwig  u  Weidmann 
zersetzt  es  sich  mit  den  Metallsalzen  der  stärkern  Säuren  in  das  Aiumonlak- 
salz  der  stärkern  Säure  und  salicyligsaures  Metalloxyd.  L.]     Die  weingeislige 

Lösung  gibt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Ammoniak  goldgelbe 

Nadeln  von  Salicylimid.  Die  aus  der  mit  Amuionlak  versetzten  weingeistigen 
Lösung  der  salicyligen  Säure  anfangs  ausgeschiedenen  gelbweifseu  Nadeln  von 
salicylsaurem  Ammoniak  lösen  sich  nach  5  bis  10  Minuten  ohne  Temperatur- 
erhöhung von  selbst  auf  und  nach  5  bis  10  Minuten  triibt  sich  die  Flüssigkeit 
wieder  und    scheidet   hochgelbe  Krystalle  von  Salicylimid   aus.     Ettling.   — 

Zersetzt  sich  an  der  Luft  oder  im  Vacuum,  indem  Ammoniak  ent- 
weicht und  salicylige  Säure  zurückbleibt.  Piria.  In  feuchtem  Zustande 
wird  es  selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen  bald  schwarz  und  halbflüs- 
sig, entwickelt  Ammoniak  und  durchdringenden  Geruch  nach  Rosenöl. 

LÖWIG. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochen- 
dem Weingeist. 

b.  Zweifach.  —  Man  löst  a  in  warmem  Wasser  und  fügt  salicylige 
Säure  hinzu;  beim  Erkalten  krystallisiren  feine  gelbe,  durchsichtige,  zusam- 
mengewachsene Nadeln.  In  Weingeist  löslicher  als  in  Wasser,  bleibt  bei  100° 
unverändert,  schmilzt  bei  115°  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unver- 
ändert.    BERZELirs  (^Lehrb.  4,  350). 
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Salicylige  Säure  mit  %weifach-schwejligsaurem  Ammoniak.  — 
Eine  wässrige  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Ammoniak  von 
29°  B.  mischt  sich  leicht  und  unter  Wärmeentwicklung  mit  einem  ihr 
gleichen  Maafs  salicyliger  Säure  zu  einer  gelben  ölartigen  Flüssigkeit, 
welche  nach  einigen  Stunden  zur  krystallischen  Masse  wird.  Die  Auf- 
lösung in  wenig  warmem  Wasser  scheidet  beim  Erkalten  glänzende 
schwach  gelbliche  Xadeln  aus,  welche  an  der  Luft  in  einigen  Tagen 
zu  einer  zähen,  sehr  bitter  schmeckenden  Masse  werden.  Bertagmm. 

Salicyligsmires  Kali.  —  a.  Einfach  —  1.  Kalium  löst  sich 
In  der  wässrigen  Säure  unter  Wasserstoffentwicklung.  Löwig.  — 
2.  Beim  Vermischen  von  salicyliger  Säure  mit  Kalilauge  von  unge- 
fähr 45°  Bm.  gesteht  das  (ianze  zur  gelben  Krystallmasse.  die  sich 
von  der  überschüssigen  Lauge  scheidet ,  schnell  zwischen  Fliefspapier 
ausgepresst  und  in  wenig  heifsem  absoluten  Weingeist  gelöst  wird, 
woraus  das  Salz  beim  Erkalten  krystallisirt.  Pirfa.  —  3  Man  löst 
die  Säure  im  dreifachen  Maafs  50procentigem  W^eingeist  und  setzt  so 
lange  Kalilauge  zu,  bis  die  Masse  fest  wird,  fügt  dann  noch  1  Maafs 
desselben  Weingeistes  hinzu  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lösung. 
Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  wenig  kal- 
tem starken  Weingeist  geVvaschen,  wobei  sie  heller  gelb  werden, 
dann  zwischen  Fliefspapier  gepresst  und  sogleich  im  Vacuum  über 
Vitriolöl  getrocknet.  Ettling.  —  Kleine  strohgelbe  Säulen  Löwig. 
Goldgelbe,  perlglänzende,  fettig  anzufühlende,  quadratische  Tafeln. 
Pjria,  Ettling.  Reagirt  alkalisch.  Hält  Krystallwasser,  das  sich  nicht 
völlig  abscheiden  lässt.  Piria.  Wird  bei  100°  dunkel  stroheelb  und 
verliert  10,172  Proc,  Wasser  (2  At.;  Ber.  10,17),  bei  120°  nichts 
mehr.   Ettling, 

Bei  iOO°.                Ettling, 
KO                    47,2            29,60           28,33 
Ci^iHspa  113 70,40 

C'^H^KO*        160,2  100,00 

Zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustande  bald,  indem  Melansäure  und 
Essigsäure  entstehn.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
erscheinung, ohne  Kohle  auszuscheiden.  Löwig.  —  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

b.  Zweifach.  —  Man  fügt  zu  der  Lösung  von  a  in  heifsem 
Weingeist  so  lange  freie  Säure,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim 
Abkühlen  keine  Tafeln,  sondern  Spiefse  ausscheidet,  lässt  langsam 
erkalten  und  wäscht  die  erhaltenen  Krystalle,  bis  die  gelbliche  Färbung 
verschwindet.  —  Weifse  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Ettli.ng. 

Bei  100°.  Ettling. 

KO  47,2         16,73  17,57 

C1*H503  113     ^  ^0  07 

Ci4H«o*  122   i        cxit^i 

C'*H5KO*+Ci*H60^  "282;2       lÖÖ^JÖ 

Ist  in  feuchter  Luft  etwas  weniger  veränderlich  als  a;  zersetzt 
sich  mit  Wasser  in  sich  auflösendes  neutrales  Salz  und  freie  Säure. 
Ettlixg. 

Salicylige  Säure  mit  zioeifach-schwefligsaitrem  Kali.  —  1,  Sa- 
licylige Säure  löst  sich  beim  Schütteln  mit  wässrigem  zweifach-schwe- 
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fligsaurem  Kali  von  28°  Bm.  ohne  Färbung;  die  gesättigte  Lösung  ge- 
steht nach  einigen  Augenblicken  zur  geruchlosen  weifsen  krystallischen 
Masse,  welche  aus  Weingeist  unikrystallisirt  wird.  —  2.  Man  leitet 
in  eine  kalt  gesättigte  weingeistige  Lösung  von  salicyligsaurem  Kali 
bei  40  bis  50°  trocknes  schwefligsaures  Gas,  bis  die  gelbe  Farbe 
verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  in  der  Ruhe  bald  mit 
zarten  kugelförmig  gruppirten  Nadeln.  —  VVeifs,  perlglänzend;  von 
schwachem  (ieruch  nach  salicyliger  Säure.  In  kaltem  Wasser  reich- 
lich löslich,  leicht  löslich  in  warmem  Weingeist,  weniger  leicht  in 
kaltem. 


KO 

14  C 

7  H 
2S 
90 

47,2 
84 
7 
32 
72 

19,47 
34,71 
2,89 
13,22 
29,71 

Behtagnini. 

19,62 

34,76 

3,10 

12,72 

29,80 

C«HG0*, 

K0,2S0 

2+Aq  245,2 

100,00 

100,00 

Entwickelt  beim  Erhitzen  schweflige  und  salicylige  Säure,  einen 
Rückstand  von  schvvefligsaurem  Salz  lassend,  welches  dann  zu  schwe- 
felsaurem wird.  Die  wäs.srige  Lösung  trübt  sich  bald  beim  Erhitzen 
unter  Ausscheidung  von  salicyliger  Säure,  und  zersetzt  sich  mit  Säu- 
ren beim  Erwärmen ,  mit  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  schon 
in  der  Kälte  unter  gelber  Färbung,  indem  salicyligsaures  Salz  ent- 
steht. Die  Lösung  nimmt  lod  anfangs  ohne  Färbung  auf;  wenn  Fär- 
bung eintritt,  ist  alle  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  umgewan- 
delt und  salicylige  Säure  frei  geworden.  Mit  Brom  entsteht  Schwe- 
felsäure und  bromsalicylige  Säure.   Bertagmni. 

SaHcyUgsaures  Natron.  —  Saures.  —  Wie  das  Kalisalz  darge- 
stellt. Krystallisirt  leichter  als  dieses  in  feinen  weifsen  luftbeständigen 
Nadeln.  —  Verliert  bei  100°  nur  0,607  Proc. ,  bei  135°  im  Vacuura 
im  Ganzen  4,036  Proc,  bei  140°,  wo  sich  Oeltropfen  ansetzen, 
4,35  Proc. 

Lufttrocken.  Etxmng.  Bei  135°.  Ettling. 

NaO  31     11,27  11,55        NaO  31     11,65  12,05 

C''H503  113,  o., f.  C"H503  liSjc^o. 

C"*H60*  122  (  °^'*"  Ci*H60*  122  i  ^' 

HO 9      3,27    4,36 

Ci^H5i\a0*-|-Ci*HK0''+Aq  275  100,00  C'^HSNaOHCHeO*  266  100,00 

Wird  bei  135°  noch  nicht  gelb,  stärker  erhitzt  sublimiren  Oel- 
tropfen.  Ettling. 

Salicylige  Säure  mit  %weifach-  schwe fligsaurem  Natron.  — 
CiifjGQi  _|_  NaO,2S02.  —  Wässriges  zweifach-schwefligsaures  Natron 
von  27°  Bm.  löst  wenig  salicylige  Säure  auf,  mit  gröfsern  Mengen 
entsteht  nach  kurzem  Schütteln  ein  weifser  Krystallbrei,  wird  dieser 
durch  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  wieder  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  schöne  glänzende  Krystalle  aus,  welche  schweflig  und 
stechend  schmecken,  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  sich 
auch  in  siedendem  Weingeist  unter  theilweiser  Zersetzung  lösen.   Ber- 

TAGNINI. 

Salicyligsaurer  Baryt.  —  Bildet  beim  Schütteln  von  Baryt- 
wasser mit  salicyliger  Säure  einen  gelben  Niederschlag,   Löwig  u. 


Krys( 

allisirt. 

PlBIA. 

Ba 

68,6 

33,04 

32,98 

4C 

84 

40,46 

40,58 

7H 

7 

3,37 

3,41 

60 

48 

23,13 

22,57 

Salicylige  Säure.  189 

Weidmann;  krystallisirt  aus  mit  salicyliger  Säure  heifs  gesättigtem 
Barytwasser  beim  Eiiialien,  Pmu;  scheidet  sich  als  gelbes  Pulver 
aus  beim  Vermischen  von  salicyligsaurem  Kali  oder  Ammoniak  mit 
concentrirler  Chlorbaryumlösung,  Löwig,  Piria.  —  Gelbe  Nadeln,  die 
bei  16t)°  im  trocknen  Luftstrom  8,8  Proc.  Wasser  verlieren  (2  At.; 
Ber.  8,67).   Piria. 

Löwig  u. 
Bei  100°.  Weidmann. 

Ba         68,6        36,18        35,44 

14  C  84  44,30        42,91 

5  H  5  2,64  3,01 

4  0  32  16,88        18,54 

C^^HSßaO*    189,6        100,00      100,00        Ci*H5BaO*+2Aq  207,6   100,00  100,00 

Sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalksalz  ist  dem  Barytsalz  ähnlich.    Löwig. 

Salicijligsniire  Hittererde  wird  durch  Behandeln  der  wässrigen 
Säure  mit  Biltererdehydral  oder  beim  Fällen  von  concentrirter  Chlor- 
magniumlösung  mit  salicyligsaurem  Ammoniak  als  hellgelbes ,  in  Was- 
ser fast  unlösliches  Pulver  erhalten.    Löwig. 

Salici/ligsanres  Zinlwxyd.  —  Die  wässrige  Säure  löst  Zink 
unter  Wasserstoffentvvickluiig  auf.  1'agenstecher.  Wird  die  wässrige 
Säure  mit  Zinkoxyd  geschüttelt,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung, 
welche  beim  Verdunsten  im  Vacuum  ein  gelbes  Pulver  absetzt,  wel- 
ches auch  beim  Fällen  von  essigsaurem  Ziukoxyd  mit  salicyligsaurem 
Ammoniak  erhalten  wird.    Pagenstecher,  Ettling. 

Salicyligsaures  Bleioxgd.  —  Scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  wässrigen  oder  weingeistigen  Säure  mit  Bleiessig  oder  mit  Blei- 
zuckerlösung unter  Zusatz  von  Ammoniak  erst  dann  aus,  wenn  sich 
eine  gröfsere  Menge  gebildet  hat ,  löst  sich  beim  Erwärmen  der  Flüs- 
sigkeit leicht  wieder  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schweren 
hochgelben  Körnern  aus.  Der  kalt  gebildete  Niederschlag  ist  anfangs 
flockig,  wird  aber  allmälig  auch  etwas  körnig.  Ettling.  Bildet  beim 
Vermischen  von  Bleizuckerlösung  mit  saurem  [?L.l  salicyligsaurem  Am- 
moniak einen  hellgelben ,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Löwig  u. 
Weidmann.    Hält  lufttrocken  kein  Wasser. 

Ettling.  Löwig  u. 

a.  b.  c.     Weidmann. 

2PbO  223,6        66,43       66,81      67,59      66,92       65,67 

14  C  84  24,95  23,96 

5H  5  1,49  1,71 

3^ 24  7,13  8,66     ■ 

C'*fl503,2PI)0  336,6       100,00  100,00 

a  ist  heiTs  aus  Bleiessig  gefällt,  b  kalt,  c  aus  Bleizuckerlösuug  mit  Am- 
moniak. 

Bei  einem  Ueberschuss  von  salicyliger  Säure  bilden  sich  im  Niederschlag 
hochgelbe  durchsichtige  Krystalle.  Ettling.  Wird  die  wässrige  Säure  mit 
Bleioxydhj'drat  geschüttelt  und  längere  Zeit  zusammengelassen,  so  bilden  sich 
kleine   hellgelbe  glänzende  ßlältchen.    Löwig. 

Salicyligsuures  Eisenoxydul.  —  Salzsaures  Eisenoxydul  gibt 
mit  salicyliger  Säure  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  dunkelvioletten 
Niederschlag.    Pagenstecher,  Ettling. 

Salicyligsaitres  Eisenoxyd.  —  Salzsaures  Eisenoxyd  färbt  sich 
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mit  salicyliger  Säure  schön  dunkel  kirschrotli,  Pagenstecher,  Ettusg; 
violettroth ,  Piria  ,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  die  Farbe 
verändert  sich  nicht  bei  Abschluss  der  Lull ,  an  der  Luft  verschwin- 
det sie  allmälig,  indem  die  Säure  verdunstet,  Pagenstecher,  Ettling, 
durch  Säuren  oder  an  der  Luft  wird  sie  schmutzig  gelb,  Piria. 
Wasser,  welches  V572000  Eisenoxyd  gelöst  hält  und  nicht  mehr  durch 
Blutlaugeusalz  blau  wird,  wird  durch  salicylige  oder  Saiicyl- Säure 
deutlich  violett.    A.  Dollflss. 

Salzsaures  Kupferoxydul  gibt  mit  der  wässrigen  Säure  bei  Ammoniak- 
zusatz  einen  hellbraunen  iNiederschlag.     Pagensthchgr  ,  Löavig. 

Salicyligsaures  Knpferoxyd.  —  1.  Frisch  gefälltes  Kupferoxyd 
mit  überschüssiger  wässriger  Säure  geschüttelt,  wird  grasgrün  und 
bildet  nach  dem  Waschen  mit  etwas  Weingeist  ein  leichtes  grünes 
Pulver.  Pagenstecher,  Löwig,  Piria.  —  2.  Wird  eine  Lösung  von 
1  Maafs  salicyliger  Säure  in  50  bis  60  .Maafs  Weingeist  mit  wässri- 
gem  essigsauren  Kupferoxyd  gemischt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
smaragdgrün  und  gibt  nach  einigen  Minuten  viele  glänzende  Krystalle, 
die  sich  vermehren,    wenn  die  freie  Essigsäure  durch  Kali  neutrali- 

sirt  wird  (beim  xNeutraiisiren  mit  Ammoniak  w  ürde  der  geringste  Ueberschuss 
die  Bildung  von  Sallcylamidkupf'er  bewirken).      Die    Krystalle   werden    mit 

Weingeist  gewaschen.  Etti.ing.  —  3.  Beim  \ermischen  von  Kupfer- 
vitriollösung mit  salicyligsaurem  Ammoniak  entsteht  ein  voluminöser, 
etwas  krystallischer  Niederschlag,  der  etwas  Schwefelsäure  hält. 
Pagenstecher,  Löwig. —  Grofse  grüne  glänzende,  ''j^—X  mm.  lange 
Krystalle,  die  beim  Trocknen  blaugrün  werden.  Ettling.  Leichtes  grü- 
nes Pulver,  nach  Kupfer  und  kaum  etwas  gewürzhaft  schmeckend. 

LÖWIG  u. 

Dumas. Weidmann.  Ettling. 

21,5         21,32         20,41 

54,1  54,81 

3,2  3,35 

'IUI 21,43 

C'^HSCuO*     152,«    lOO/JO      100,00      100,00       100,0  100,00 

Verliert  beim  Erhitzen  auf  125°  3,022  Proc,  indem  der  Geruch 
der  Säure  auftritt.  Wird  bei  180"  schwarzgrün,  dann  dunkelbraun, 
bei  220"  dunkelkermesfarbig.  Mit  der  braunen  Färbung  stellt  sich 
Gasentwicklung  ein ,  es  entweicht  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas 
und  zugleich  destillirt  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure  und  benzoe- 
saurer  salicyliger  Säure,  die  sich  durch  Kali  scheiden  lassen.    Die 

salicjiige  Säure  muss  regenerirt  sein,  da  das  Salz  kein  Wasser  enthält;  sie 
enthält  noch  einen  andern  Körper,  welcher  bewirkt,  dass  sie  mit  Vitriolöl 
prächtig  scharlachroth  wird,  der  sich  aber  nicht  durch  fractionirte  Destillation 

abscheiden  lässt.  Im  Rückstand  bleibt  salicylsaures  Kupferoxydul.  Bei 
stärkerer  Hitze  geht  ein  schwarzbraunes  Oel  von  brenzlichem  Geruch 
über.  Ettling.  —  Wird  durch  darüber  geleitetes  Chlor  zu  ("hiorkupfer 
und  chlorsalicyliger  Säure.  Löwig.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
wird  alle   salicylige  Säure  zu  Salicylsäure.  Ettling. 

Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Salicyligsaures  Quecksilberoxyd.  —  Das  Ammoniaksalz  gibt 
mit  concentrirter  Sublimallösung  einen  hell  strohgelben  voluminösen 
Niederschlag.    Löwig. 


LÖWIG. 

Piria. 

Cu 

14  C 
5H 

40 

31,8 

84 

5 

32 

20,81 

54,97 

3,27 

20,95 

22,88 

51,48 

3,44 

22,20 

20,21 

54,59 

3,44 

21,76 
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SalicyligsaureS  SiWeroxyd.  —  Silberoxyd  ist  in  wässriger  salicy- 
llger  Säure  etwas  löslich,  die  gelbe,  bittre,  metallisch  schmeckende  Lösung 
lässt  beim  Abdampfen  im  Vacuum  einen  braunen,  in  der  Lichtflamme  ver- 
puffenden Rückstand.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  das  ungelöst  gebliebene 
Oxyd,  welches  ebenfalls  schwarzbraun  geworden  ist.    Pagenstecheb.  Löwig. 

Salpetersaures  Silberoxyd  gibt  mit  zweifach-salicyligsaurera  Kali  einen 
hellgelben  Niederschlag,  der  schon  beim  Auspressen  grau  wird  und 
nach  einiger  Zeit  völlig  zersetzt  ist;  wird  der  Niederschlag  mit  Wasser 
erwärmt,  so  geschieht  die  Zersetzung  sogleich  und  das  Gefäfs  wird 
mit  einem  Silberspiegel  überzogen.    Löwig  u.  Weidmann. 

Die  salicylige  Säure  ist  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem 
Verhältniss  mischbar. 

Benzoesäure  salicylige  Säure. 

Ettling  (1845).     Ann.  Pharm.  53,  77;  J.  pr.  Chem. 
Cahoubs.     Compt.  rend.  32,  62;  Ann.  Pharm  78,  228. 

Parasalicyl ,  SalicyJure  de  benzoile. 

Bildung.  1.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  salicyligsauren 
Kupferoxyds.  —  2.  Beim  Einwirken  von  Chlorbeuzoyl  auf  salicylige 
Säure.  (C'*cib502  +  c^hgo*  =  C2^Hi"0'i  -f  hci.) 

Darstellung.  1.  Man  unterwirft  lufttrocknes  salicyligsaures  Kupfer- 
oxyd der  Destillation,  bis  bei  220°  der  Rückstand  gleichförmig  ker- 
mesbraun  geworden  ist  und  bei  dieser  Temperatur  kein  Destillat  mehr 
liefert,  behandelt  das  ölige  Destillat,  in  welchem  sich  Krystalle  aus- 
geschieden haben,  mit  Kalilauge,  welche  die  krystallisirte  und  die 
im  Oel  gelöste  benzoesaure  salicylige  Säure  ungelöst  lässt  und  kry- 
stallisirt  diese  aus  warmem  Weingeist  oder  Aether.  Ettlixg.  —  2.  Man 
behandelt  salicylige  Säure  mit  Chlorbeuzoyl.   Cahours. 

Eigenschaften.  Farblose  4seitige  Säulen  des  1-  u.  1-gliedrigen 
Systems  mit   schiefwinkliger   Zuschärfung.    Ettling,   Caholrs.     Die 

gröfsten  Krystalle  erhält  man  aus  dem  rohen  Destillat.  Aus  der  Mutterlauge 
gewonnen,  werden  sie  bald  matt  und  bedecken  sich  mit  einer  weifseu  Rinde. 

Ettling.  Schmilzt  bei  127°  zur  blassgelben  Flüssigkeit ,  die  bei  un- 
gefähr 98°  zur  strahligen  Masse  erstarrt.  Sublimirt  bei  180°,  ohne 
zu  sieden,  uuzersetzt  in  langen  Nadeln.  Ettling,  Caholrs. 

Ettling. 

28  C  168  74,32  74,12 

10  H  10  4,42  4,52 

6  0  48  21,26  21,36 

C26H10O6  226  100,00  100,00 

Polymer  mit  Benzoesäure-Anhydrid   und  Oreoselon. 

Zersetzungen.  1.  Löst  sich  in  erwärmter  starker  Salpetersäure 
und  gibt  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  Pikrinsäure.  Ettling. 
—  2.  Wird  beim  Kochen  mit  wässrigem  oder  weingeistigen  Kali  nicht 
zersetzt,  auch  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  wobei  es  sich 
verflüchtigt.  Ettling  [?  L.].  —  3.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl  nicht 
verändert,  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  mit  gelbrolher  Farbe.  —  Bei 
starkem  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  schmutzig  roth  und  entwickelt 
schweflige  Säure;  sie  lässt  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  mischen  und 
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gibt  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  lösliches  Salz.  Ettllng.  —  4.  Gibt 

mit  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlicht  krystallische  Producte.  EirLiNe. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weifigeist  und  Aelher. 

Salicylsäure. 
C14H606  =  C»H«02,0^ 

PiBiA.    Ann.  Pharm.  30,  165;  Ann  Chim.  Phys.  69,  298;  J.  pr.  Chem.  17,  241; 

Pharm.  Centr.  1839,  373. 
LÖWIG  u.  Weidmann.     J.  pr.  Chem.  19,  236;  ferner  Poffg.  46,  83. 
Marchand.     J.  pr.  Chem.  26,  395;  Pharm.  Centr.  1842,' b85. 
Pboctkr.     N.  J.  Pharm.  3,  275;  J.  pr.  Chem.  29,  467;  Ann.  Pharm.  48,  66; 

Pharm.  Centr.  1843,  699. 
Delalande.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   6,  346;   Ann.   Pharm.    45,  336;   Pharm. 

Centr.   1843,  121. 
Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  217;  Rev.  scient.  10,  207;  Ann.  Pharm. 

45,  21;  Pharm    Centr.  1843,  167. 
Cahouhs.     Compt.  rend.  16,  853;   19,  423;  N.  Ann.    Chim.   Phys.   10,  327; 

13,  90  u.  113;  Ann.  Pharm.  o2,  340;  Pharm.  Centr.  1843,  697. 
Ettling.     Ann.  Pharm.  53,  77;  Pharm.  Centr.  Iö45 ,  324. 
ScHLiEi'EK.     Ann.  Pharm.  59,  26. 
PiBiA,     Ann.  Pharm  93,262;  Pharm.  Centr.  1855,  141. 

Spirsäure,  Spiroylsäure ,  Acide  salicylique.,  spiroylique ,  hyperspiroi- 
lique. 

Vorkommeil.  In  den  Bliitheu  der  Spiraea  ulmaria.  Löwig  u.  Weidmann. 
Als  Meth^lsalicylsäure  in  Gaultheria  procumhens. 

Bildung.  1.  Aus  salicyüger  Sälire  durch  Oxydation  mittels  wäss- 
riger  Chronisäure,  Ettling  (vi,  184) ,  oder  beim  Erhitzen  mit  Kupfer- 
oxyd ,  Ettling  ,  Piria.  —  2.  Reim  Schmelzen  von  salicyliger  Säure 
oder  Salicin  mit  Kalihydrat.  Piria.  (ci^'H'^o^-f  ko,ho  =  c"bso5,ko+2b.) 
—  3.  Beim  Erhitzen  von   Indigblau   mit  Kalihydrat  auf  300°.    Der 

Versuch  gelingt  nicht  immer;  bei  zu  kurzem  Erhitzen  entsteht  nur  Anthra- 
nilsäure,    bei  zu    anhaltendem  eine  braune  Materie.     CahOLRS.   —    4.    Beim 

Erhitzen  von  benzoesaurem  Kupferoxyd.  Ettling.  —  5.  Beim  Einwir- 
ken von  salpetriger  Säure  auf  Anthranilsäure.  (ci*H'i\o*  +  N03  = 
CitH606  -f  2\  +  HO.)  Gerland,  —  6.  Beim  Schmelzen  von  Cumarin- 
säure  mit  Kalihydrat   entsteht   salicyligsaures  und   essigsaures  Kali. 

(C18H806  +  2(K0,H0)  =  C'^HSKOe  +  C4H3KO*  +  2H.)     DELALANDE. 

Darstellung.      3.    Aus  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria.   —    1.    Die 

ßlüthen  werden  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  de- 
stillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  welches  Salicyl- 
säure und  Gerbstoff  auflöst;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  koh- 
lensaures Kali  neutralisirt,  abgedampft  und  mit  Salzsäure  destillirt. 
Das  wässrige  Destillat  liefert  beim  laugsamen  Verdunsten  farblose 
Nadeln.  Löuig  u.  Weidmann.  —  2.  Das  von  den  Blüthen  unter  wieder- 
holter Cohobation  destillirte  Wasser  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die 
decanthirte  ätherische  Lösung  mit  Kali  geschüttelt  und  die  alkalische 
Lösung  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Zuerst  geht  salicylige  Säure 
über,  zuletzt  sublimirt  Salicylsäure  in  langen  Nadeln.  Lövvig  u.  Weid- 
mann iPogg.  46,  83). 

b.  Aus  Gauitheriaöi.  -  1.  Man  erhitzt  das  Oel  mit  starker  Kali- 
lauge, bis  kein  Holzgeist  mehr  entweicht,   und  fällt  den  Rückstand 
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mit  Salzsäure.  Der  N^iederscblag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  aus  heifsera  Weingeist  krystaliisirt.    Caholrs. 

C.  Aus  salicyliger  Säure  oder  aus  Salicin.  —  1.  Man  Schmelzt  Kali- 
hydrat in  einer  Silberscliale  und  fügt,  sobald  es  geschmolzen  ist, 
nach  und  nach  Salicin  in  kleinen  Portionen  unter  Umrühren  hinzu, 
wobei  die  JMasse  sich  bräunt,  aufbläht  und  reichlich  Wasserstoff 
entwickelt.  Man  erhitzt ,  so  lange  sich  bei  überschüssigem  Kali- 
hydrat noch  Wasserstoff  entwickelt.  Wenu  kein  Ueberschuss  von  Kali- 
hydrat aogeviendet  wird,  so  erliält  mau  wenis  Salicj  Isäure ,  soudern  sali- 
cyüge  Säure  uud  eine  braiiue  liarzige  Materie,  die  durcli  nielirnialiges 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  sicli  uur  sciinierig  in  Salicylsäure  verwandelu  lässt. 

Bei  richtigem  Verfahren  entfärbt    sich  die  Masse  fast  gänzlich   und 

erscheint  nur  gelblich.  Aach  Mahchaxd  wird  die  Masse  anfangs  tief  gelb, 
dann  schön  scharlachrolh,  endlich  grüngelb  uud  zuletzt  fast  weifs.  Bei  zu 
starkem   Erhitzen   schwärzt    sie    sich    und    eutwickelt    Carbolsüure.     Sje   wird 

in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt,  während 
das  Gefäfs  mit  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  die  ausgeschiedene  Kry- 
stallmasse  von  der  (Oxalsäure  haltenden)  Mutterlauge  getrennt  und 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Piria,  (jekhardt,  Marchand.  — 
2.  Man  erhitzt  salicyligsaures  Kupferoxyd  in  der  Retorte,  bis  bei 
220^  nichts  mehr  entweicht  und  der  Rückstand  gleichniäfsig  kermes- 
braun  ist.  Ueber  den  aus  salicylsaurem  Kupferoxydul  bestehenden 
Rückstand  wird  in  einem  Glasrohr  Hydrothion  geleitet,  wobei  unter 
Erhitzung  und  Schwärzung  der  Masse  Salicylsäure  sublimirt,  welche, 
damit  sie  die  unzersetzte  Masse  nicht  bedeckt  und  hierdurch  <vor 
weiterer  Zersetzung  schützt,  durch  gelindes  Erwärmen  fortgel rieben 
werden  muss.  Oder  man  löst  das  salicyligsaure  Kupferoxydul  in 
warmer  Essigsäure  oder  mit  gleichviel  Wasser  verdünnter  Salzsäure, 
fällt  die  farblose  Flüssigkeit  durch  Hydrothion  und  lässt  die  vom 
Schwefelkupfer  filtrirte  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  verdunsten; 
oder  übersättigt  die  Lösung  des  Kupfersalzes  in  Essigsäure  mit  Am- 
moniak, fällt  mit  Bleizucker,  vertheilt  den  Niederschlag  in  heifsera 
Wasser,  leitet  Hydrothion  hindurch  und  filtiirt  vom  Schuefelblei; 
das  Filtrat  gibt  beim  Erkalten  reine  Salicylsäure.   Ettling. 

d.  Aus  Indiybiau.  —  Vergl.  VI,  192.  —  Wird  die  erforderliche  Tempe- 
ratur überschritten,  so  wird  die  Salicylsäure  wieder  zerstört  und  es  entsteht 
eine  braune  Materie;  wenn  das  Erhitzen  nicht  lange  genug  fortgesetzt  wird, 
so  entsteht  nur  Anthranilsäure.    Cahouks. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wein^ 
geistigen  Lösung  in  grofsen  schiefen  4seitigen  Säulen.  Bildet  beim 
Erkalten  der   heifsen  wässrigen  Lösung  feine,  oft  zolllange  Xadeln. 

Besonders  schöne  und  grofse  Krystalle  erhält  man  beim  laugsameu  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung.  Cahours.     Schmilzt   bei  158°  CahOLRS,   bei  121° 

Proctier,  bei  125°  Ettling;  sublimirt  bei  ungefähr  200°,  ohne  zu 
sieden,  in  stark  glänzenden  feinen  Xadeln  und  lässt  sich  in  reinem 
Zustande  bei  behutsamem  Eihitzen  vollständig  überdestillii-en.  Caholrs, 
Ettling.  Schmeckt  süfslichsauer,  im  Schlünde  reizend.  Piria.  Röthet 
ziemlich  stark  Lackmus.  Die  wässrige  Lösung  färbt  Eisenoxydsalze 
intensiv  violett  (blutroth.   Löwig  u.  Weidmann). 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie,  m.  13 
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Mab-    Drla-    Gbb-      Cahours.  Gbb- 

PlHIA.  CHAND.  LANDE.  HABDT.       3  b.     EtTLING.  LAND. 

14  C       84    60,87    60,34    60,44    60,41    60,91    60,76    60,83    60,80    60,32 
6H         6      4,35      4,42      4,64      4,50      4,52      4,41      4,37      4,51      4,28 

60       48    34,78    35,24    34,92    35,09    34,57    34,&3     34,81    34,69    35.40 

C»*H«06  138  i(ro,oO  100,00"  100,00  i00,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100.00 
PiBiA  aualysirte  die  aus  salicyliger  Säurt,  Mabchand  und  Gekhabdt 
die  aus  Saliciu  ,  Delalande  die  aus  Cuinariu  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
dargestellte,  Ettling  die  aus  erhitztem  saiioyligsaurem  Kupferoxyd  erhaltene 
Säure.  Die  von  Cahocbs  untersuchte  war  aus  Gaultheriaöl  dargestellt ,  a  aus 
Weingeist  krystallisirt,  b  durch  Sublimation  erhalten,  die  von  Geblani;^  aus 
Anthrauilsäure. 

Zersetznni/en.  1.  (übt  bei  raschem  Erhitzen,  besonders  wenn  sie 
nicht  rein  ist,  Carbolsäure.  Marchand,  Caholrs.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Glaspulver  oder  Aelzkalk  in  Carbolsäure  und  Kohlensäure.  Gerhardt. 
(CHHßQe  =  ci2B602  +  2co^.)  Zerfällt  mit  Fuselöl,  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  auf  250'  erhitrt,  in  Kohlensäure  und  Carbolsäure,  während  das 
Fuselöl  unverändert  bleibt.  Schlieper.  —  2.  Beim  Einwirken  von  Brofn 
oder  C7tlof  werden  in  der  Säure  1 ,  2  oder  3  At.  Wasserstoff  durch 
Brom  substituirt;  bei  wenig  Brom  entsteht  Bromsallcylsäure,  C^'^ErH-^'O'', 
bei  überschüssigem  Brom  entsteht  Bibromsalicylsäure,  C^^Br^H^O'',  und 
wenn  zugleich  Sonnenlicht  einwirkt,  nach  längerer  Zeit  Tribromsali- 
cylsäure,  C^'Br-^H'^O^.  —  Wenn  nur  so  viel  Chlor  einwirkt,  dass  etwas 
Salicylsäure  unzersetzt  bleibt,  so  entsteht  Chlorsalicylsäure,  C^'CIH^O^, 
bei  überschüssigem  Chlor  Bichlorsalicylsäure ,  CCl^H '()''.  Ein  Ver- 
such, im  Sonnenlicht  Trichlorsalicylsäure   darzustellen,  wurde  nicht  gemacht. 

Caholrs.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  salicylsaures  Kali  scheidet  sich 
ein  grüner  Körper  aus ,  welcher  unreines  bichlorsalicylsaures  Kali  ist, 
wird  die  davon  getrennte  braune  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt,  so 
setzt  sich  eine  gelbrothe  Materie  ab,  welche  Bichlorsalicylsäure  und 
Trichlorcarbolsäure  enthält.  Caholrs.  —  3.  Gibt  mit  Fi'mffach-Chlor- 
phosplior  Salzsäure,  den  öligen  Körper,  welchen  Chiozza  für  Hydro- 
chlor-Chlorbenzoyl,  Gerhardt  für  Chlorbenzoyl-Chlorür  hält  und  einen 
kohligen  Rückstand  (vi,  92).  —  4.  Bei  gelindem  Erhitzen  der  Säure 
mit  verdünnter  Salpetersmire  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas  und 
in  wenig  Augenblicken  ist  sie  in  Xitrosalicylsäure  verwandelt.  Mar- 
chand. Hauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Vitriolöl  wirken  in  der  Kälte  heftig  ein  und  bilden 
Nitrosalicylsäure.  Gerhardt,  Caholrs.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  oder  dem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Vitriolöl  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  Pikrinsäure  und  Kohlen- 
lensäure.  Gerhardt,  Caholrs.  —  5.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Sah' 
säure  und  chlor saurefn  Ka/i  ilh]orain\.  Hofman.n,  Caholrs.  —  6.  Bil- 
det mit  den  Dämpfen  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Gummi,  welches  acide  sulfosalicylique  ist,  und  mit 
den  meisten  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bildet.  Cahoirs.  — 
7.  Beim  Kochen  nüt  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  ent- 
steht Ameisensäure.  Caholrs.  —  8.  Die  Säure  verändert  sich  nicht 
bei  tagelangem  Kochen  mit  Fuselöl ;  zerfällt  beim  Destilliren  mit  amyl- 
schwefelsaurem  Kali  in  Kohlensäure  und  Carbolsäure.  Schlieper. 
Verbindungen.    Die  Säuic  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  reichlich  in 
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heifsera  Wasser.  Die  Salicylsäure  treibt  die  Kohlensäure  [aus  ihren 
Verbindungen  aus.  —  Die  Salicylsäure  ist  2basisch;*)  sie  bildet 
vorzüglich   neutrale   Salze  =  C^'H-M^O'',   und   saure  =  C^'H^MO^. 

Die  sauren  wurden  bisher  für  neutral  gehalten.     Die  Wässrige  LöSUng  der 

Salze  der  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  braun,  iudem  eine  braune 
Materie  sich  bildet,  welche  im  Alkali  gelöst  bleibt.  Bei  der  trocknen 
Destillation  liefern  die  meisten  salicylsauren  Salze  Carbolsäure  und 
kohlensaures  Salz. 

Salicylsmtres  Ammoniak.  —  Wird  die  Säure  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt, die  Flüssigkeit  gekocht  und  abgedampft,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Krystallschuppen  aus ;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ver- 
dünnten Lösung  entstehen  seidengläuzende  Xadeln.  Caholks,  Procter. 

Schmilzt  bei  126°.    Procter. 


Lufttrocken. 

Cahours. 

14  C 

84 

54,19 

54,06 

N 

14 

9,03 

8,94 

9H 

9 

5,81 

6,02 

60 

43 

30,97 

30,98 

C»H5CiNH»)0«      155  100,00  100,00 

Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Salicylamid  und  Wasser  (c«nh90s 
=  C'^NH^o*  +  2 HO).  Caholrs.  Geht  bei  der  trocknen  Destillation  zuerst 
unter  Ammoniakentwicklung  in  saures  Salz  über,  darauf  bläht  der 
Rückstand  sich  bedeutend  auf  und  gibt  Carbolsäure  und  ein  Sublimat 
Yon  kohlensaurem  Ammoniak.  (C'*NHi'06=ci^Hß02-j-^uV2C02.)  Gerhardt. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 

Salicylsaures  Kali.  —  Man  übersättigt  die  Säure  mit  concen- 
trirter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali ,  dampft  zur  Trockne  ab,  zieht 
den  Rückstand  mit  kochendem  starken  Weingeist  aus,  löst  die  beim 
Erkalten  oder  beim  Abdampfen  der  weiugeistigen  Lösung  erhaltene 
zwischen  Fliefspapier  ausgepresste  Krystallmasse  in  Wasser  und  lässt 
im  Vacuum  verdunsten.  —  Farblose,  stark  seidenglänzende  Nadeln. 
Verliert  bei  175°  5,05  Proc.  Wasser  (1  At.).   Caholrs. 

Cahours. 


KO 

14  C 
6H 
60 

47,2 

84 

6 

48 

25,48 

45,35 

3,25 

25,92 

25,40 

45,12 

3,32 

26,16 

C14H5K06 
Cl*fl5K06 

HO 

185,2 

Krysta 

176,2 
9 

100,00 
illisirt. 
95,14 
4,86 

100,00 
Cahours. 

5,05 

Ci*H5K06  +  Aq 

185,2 

100,00 

*)  Erst  nach  dem  Abdruck  des  r2ten  Bozens  erhielt  der  Heiausgeber  die 
bisher  nur  im  Auszuge  {Ann.  Pharm.  93,  262)  bekannte  Abhandlung  Piria's 
über  die  Verbindungen  der  Salicjlsäure  in  Piria's  u.  BkrtagnixTs  Nuovo 
Cimento  1,1,  welche  keinen  Zweifel  an  der  2basischen  Natur  der  Salicvlsäure 
zulässt.  Hiernach  uuisste  die  Formel  der  Salicjlsäure  nach  den  Grundsätzen 
des  Handbuchs  (IV,  20)  =  C"H'i,0'i  geschrieben  und  also  in  den  Verbindun- 
gen der  Salenreihe  das  Benzen  als  Kern  angenommen  werden.  Dass  hiernach 
die  salicyUge  Säure  als  ein  Aldid  mit  4  At.  SauerstoflF  aufserhalb  des  Kerns 
erscheint,  kann  die  entschieden  saure  Natur  desselben  erklären.   L. 
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Hält  sich  trocken  an  der  Luft  unverändert,  wird  in  feuchtem 
Zustand  bald  braun ,  daini  schwarz.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion in  Carbolsäure  und  kohlensaures  Kali.  Cahoirs.   wird  das  Product 

von  der  trockneu  Uestillation  mit  Salzsäure  gesättigt  und  darauf  mit  Kali  er- 
liitzt,  so  entstellt  ein  Geruch,  ähnlich  dem  des  Anilins.    Grkhardt. 

Löslich  in   Weingeisl  und  Aether. 

Salicylsanrer  Baryt.  —  a.  Neutraler.  —  Man  setzt  starkes 
Barytwasser  zu  einer  kochenden  concentrirten  Lösung  von  b;  es 
scheiden  sich  kleine  weifse  KryslallbläUchen  aus,  welche  aus  viel 
siedendem  Wasser  bei  abgeschlossener  Luft  umkrystallisirt  werden.  — 
Kleine  concentrisch  gruppirte  weifse  undurchsichtige  Nadeln;  deutlich 
alkalisch  reagirend.  Wird  in  wässriger  Lösung  durch  Kohlensäure  in 
Salz  b  und  kohlensauren  Baryt  zersetzt.  Verliert  bei  MO""  im  trock- 
nen Luftstrome  11,38  Proc.  Wasser  (4  At.;  Berechnung  11,G3).  Piria. 


ivrystallisirt. 

Piria. 

14  C 

84 

27,13 

27,06 

bH 

8 

2,58 

2,60 

2Ba 

137,6 

44,44 

44,51 

too 

80 

25,85 

25,83 

C»H''Ba20e  +  4Aq  30!),6       100,00  100,00 

b.  Saurer.  —  Man  kocht  die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  Wasser,  filtrirt  kochend  und  lässt  das  Filtrat  im  Vacuum  ver- 
dunsten. —  Kuize  seidenglänzende,  strahlig  vereinigte  Nadeln.  Hält 
1  At.  Wasser,  welches  bei  100'  nicht  entweicht;  bei  150"  entweicht 
die  Hälfte  und  bei  218"  bleibt  wasserfreies  Salz.    Cahours. 

Krysta'lisch.  Cahours. 
BaO  76,6  35,69  35,56 

Ci^'Heo«  138 64,31 

C<4H5Ba06+Aq  214,6  100,00 

Zersetzt  sich  erst  bei  starker  Hitze ,  indem  Carbolsäure  entweicht 
und  kohlensaurer  Baryt  mit  Kohle  zurückbleibt.  Caholrs.  —  Leicht 
in  Wasser  löslich.   Ettling. 

Salicylsaurer  Kalk.  —  a.  Neutraler.  —  Man  vermischt  eine 
fast  bis  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser, 
welche  so  viel  Zucker  hält,  dass  sie  sich  beim  Kochen  nicht  trübt, 
mit  einer  beinahe  kochenden  mit  Zucker  versetzten  Lösung  von  b  und 
erhält  das  (iemisch  ungefähr  V2  Stunde  im  Wasserbade.  —  Schweres, 
aus  glänzenden  Körnchen  bestehendes  Krystallpulver.  In  Wasser  fast 
unlöslich.  Hält  bei  lOO''  getrocknet  2  At.  Krystallwasser,  welche  bei 
180°  im  trocknen  Luftstrom  langsam  entweichen  (9,28  Proc).   Piria. 

Piria. 

14  C  84  43,30  43,12 

6H  6  3,09  3,15 

2  Ca  40  20,62  20,66 

80 64  32,99  33,07 

Ci4Hißa206-f2Aq       194  100,00  100,00 

Wird  durch  Kohlensäure  wie  das  Barytsalz  zersetzt.  Piria. 

b.  Saurer.  —  Wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  schöuc,  oft  sehr  grofse  ausgebildete  Ok- 
taeder. Schmeckt  bitter  und  stechend. 
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Krystallisirt. 

Cahours. 

CaO 

28 

16,00 

16,17 

14  C 

84 

48,00 

47,67 

7H 

7 

4,00 

4,03 

70 

56 

32,00 

32,13 

Ci»H5ßaOG  +  2Aq       175  100,00 

Ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich.    Ettling,  Cahoirs. 

Saliciilsaure  Bittererde.  —  Die  Saure  mit  Bittererde  oder  koh- 
lensaurer Bitlererde  gekocht  und  das  Fillrat  im  Vacuum  verdunstet, 
liefert  strahlia:  vereinigte  Nadeln,  die  oft  zu  einer  fest  zusammen- 
hängenden Masse  vereinigt  sind.  —  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser; 
noch  leichter  in  kochendem.    Cahours. 

Salicylsaiires  Bleioxyd.  —  a.  Fünftel.  —  Mau  versetzt  eine 
kochende  Lösung  von  c  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak,  kocht,  bis 
der  Niederschlag  krystallisch  geworden  ist,  wäscht  mit  warmem  Was- 
ser und  trocknet  über  Aelzkalk.  —  Leichtes,  aus  weifsen  gliraraer- 
ähnlichen  Blättchen  bestehendes  Pulver.  Reagin  alkalisch.  Verliert 
bei  160°  kein  Wasser.  Piria. 

PiRIA. 

14  C                            84  12,39  12,18 

4H                               4  6,55  0,75 

5  Tb                        517,8  76,39  76,06 

90 72  10,67  11,01 

C'*H'*Pb206,3PbO  677,8       100,00  100,00 

b.  Halb.  —  Entsteht  beim  Kochen  von  c  mit  Wasser.  Bildet 
beim  Eintröpfeln  von  Bleiessig  in  eine  kochende  Lösung  von  c  einen 
schweren  krystallischeu  Niederschlag,  welcher  mit  warmem  Wasser 
gewaschen  und  über  Aelzkalk  getrocknet  wird.  Reagirt  alkalisch. 
Verliert  bei  160°  kein  Wasser.  Wird  von  Kohlensäure  zersetzt.  Piria. 


PlBIA. 

14  C 
4H 
2Pb 
60 

b4 
4 
207,12 

48 

24,48 

1,17 

60,36 

13,99 

24,37 

1,28 

60,41 

13,94 

Ci4H*Pb206  343,12  100,00  100,00 
c.  Sauer.  —  Man  kocht  die  Säure  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Bleioxyd  (einen  Ueberschuss  des  letztern  vermeidend,  Piria), 
filtrirt  kochend  und  lässt  das  Filtrat  erkalten;  oder  fällt  die  coucen- 
trirte  Lösung  von  salicylsaurem  Ammoniak  oder  Kali  mit  concentrirter 
Bleizuckerlösung,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser,  löst 
in  kochendem  und  lässt  erkalten.  —  Schöne  durchsichtige  Krystalle, 
die  auf  140  bis  150°  erhitzt  undurchsichtig  werden  und  1  At.  Wasser 
verlieren.  Caholrs.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  freie  Säure 
und  das  Salz  b.    Piria. 

Krystallisirt.  Cahours. 

PbO  111,8  44,75  44,59 

14  C  84  33,63  33,72 

6H  6  2,40  2,50 

60 48 19,22  19,19 

C^HsPbOfi  -f  Aq     249,8  100,00  100,00 
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Cahovrs. 
Ci*H5PbOS  240,8  96,40 

HO 9 3,60  3,65 

CWHspbO"  +  Aq      249,8  100,00 

Salicrjlsaures  Kupferoxyd.  —  a.  Neutrales.  —  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  b  mit  einer  zum  Auflösen  unzureichenden  Wasserinenge. 
Gelbgrünes  leichtes  Pulver.  Verliert  beim  Erwärmen  sein  Krystall- 
wasser  und  wird  bräunlich;  wird  bei  180°  zersetzt.  Wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser;  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  Piria. 

PiRIA. 

14  C  84  38,63  38,43 

6H                              6  2,76  2,87 

2Cu  63,6  29,18  28,36 

8  0  64  29,43  30,34 


C"H^Cu206  +  2Aq  217,6       100,00  100,00 

b.  Saures.  —  Man  zersetzt  salicylsauren  Baryt  b  durch  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  aus  dem  Filtrat  krystallisiren 
lange  blaugrüne  Nadeln,  welche  aus  ungefähr  60°  warmem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  —  Verliert  sein  Krystallwasser  weit  unter  100° 
und  wird  dunkel  olivenfarben ;  zugleich  entweichen  Dämpfe  von  Sa- 
licylsäure.  Beim  Erhitzen  über  100°  schmilzt  es  und  entwickelt  zu- 
gleich reichliche  Dämpfe  von  Salicylsäure.  Löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  mit  schöner  gelblichgrüner  Farbe.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  einer  zum  Lösen  unzureichenden  Menge  Wasser  in  freie 
Säure  und  das  Salz  a,  indem  es  sich  zuerst  in  eine  dunkelgrüne 
harzähnliche  Masse  verwandelt,  welche  mit  einer  neuen  Menge  war- 
mem Wasser  pulverförmig  und  gelbgrün  wird.  Wird  auf  ähnliche 
Weise  durch  Aether  schon  in  der  Kälte  zersetzt.    Piria. 


Piria. 

14  C 
9H 
Cu 

10  0 

84 

9 

31,8 

80 

41,03 

4,40 

15,50 

39,07 

41,25 

4,52 

15,57 

38,66 

C"H5Cu06+4Aq   204,8       100,00  100,00 

Saliciil saures  Kupferoxyd-  Kali.  —  Man  trägt  krystallisirte 
Salicylsäure  allmälig  unter  fleifsigem  Schütteln  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Tartersäure  in  überschüssiger  Kali- 
lauge, oder  besser  in  eine  Lösung  von  tartersaurem  Kupferoxyd  in 
mäfsig  starker  Kalilauge;  die  Flüssigkeit  wird  allmälig  grün  und  bildet 
zuletzt  einen  grünen  Krystallbrei,  welcher  auf  porösem  Porcellan 
getrocknet  und  aus  möglichst  wenig  lauwarmem  Wasser  umkrystal- 
lisirt wird.  —  Bildet  beim  langsamen  Krystallisiren  aus  der  wässrigen 
Lösung  kleine  schön  smaragdgrüne  rhombische  Tafeln.  Löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser;  die  tiefgrüne  Lösung  scheidet  beim  Kochen  schwar- 
zes Kupferoxyd  aus  und  wird  farblos;  durch  einen  grofseu  Ueber- 
schuss  von  Kah  wird  sie  dunkelblau.  Löst  sich  nicht  in  Weingeist 
und  Aether.  —  Verliert  schon  unter  100°  im ';  trocknen  Luftstrom 
14,84  Proc.  Wasser  (4  At. ;  Berechnung  14,82  Proc).    Pikia. 
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PiRIA. 


14  C 

8H 
K 
Cu 

10  0 


84 

34,57 

8 

3,29 

39,2 

16,13 

16,14 

31,8 

13,09 

13,20 

80 

32,92 

Ci*H'>KCu06  +  4Aq  243,0  100,00 
Salicylsaurer  Knpferoxyd- Haryt.  —  Die  Lösung  des  salicyl- 
sauren  Kupferoxyd-Kali  gibt  mit  Chlorbaryumlösung  nach  kurzer  Zeit 
einen  zeisiggrünen  krystallisclien  Medersclilag.  Unlöslich  in  Wasser. 
Verliert  zwischen  35  und  100°  12,94  Proc.  Wasser  (4  Af.;  Berech- 
nung  13,21).    PiRIA. 

B 

14  C  84 

4H  4 


Ba  68,8 

Cu  31,8 

60  48 


100°. 

PlBIA. 

35,51 

35,48 

1,69 

1,90 

29,09 

28,71 

13,41 

13,64 

20,30 

20,27 

C'^H^ßaCuOe  236,6       100,00  100,00 

Salicyhaures  Silberoxyd.  —  Man  fällt  salpetersaures  Silber- 
oxyd durch  salicylsaures  Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  in  kochendem  (wobei  er  sich  etwas  schwär/t, 
ErrLiNG);   beim  Erkalten   krystaliisiren  durchsichtige  sehr  glänzende 

Nadeln.  CahOIRS,  Ettling.  Um  reines  Salz  zu  erhalten,  übersättigt  Ettling 
die  Salicylsäure  mit  Kalkwasser,  leitet  Kohlensäure  hindurch,  erwärmt,  filtrlrt 
und  erwärmt  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wäscht  den  Nieder- 
schlag im  Dunkeln  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  bei  100°. 


AgO 
14  C 
5H 
50 

116,1 

84 

5 

40 

47,37 

34,27 

2,04 

16,32 

PiRIA. 

46,57 

34,35 

2,09 

16,43 

Delalande. 

46,80 

34,50 

2,25 

16,45 

Cahours. 

46,80 

34,24 

2,11 

16,85 

100,00 

Ettling. 

47,68 

34,04 

2,18 

16,10 

ci*n5Ag06 

245,1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Hohgeist,  besonders  in  der 
Wärme,  leicht  in  Weingeist,  reichlich  in  Aether ^  besonders  in  der 
Wärme.  Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem  Terpenthinöl,  in  5  Th.  kochen- 
dem, die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.    Cahours. 

Salicylformester  s.  VI,  S.  202. 

Melhylsalicylsäure. 
(;i6H806  =  C2H30,Gi''H50^ 

Cahours  (1843).     Compt.  retid.  16,  853;  N.  J.  Pharm    3,  364.  —  N.  Ann. 

Chim.    Phi/s.   10,  327;   27,  5.  —  Compt.  rend.  39,  255;  Pharm.  Centr. 

1843,  698:  1844,  434;  1854,  658. 
Procter.     N.  J.  Pharm.  ?,  275 ;  .J.  pr.  Chem.  29,  467;  Ann.  Pharm.  48,  66; 

Pharm.  Centr.  1843,  699. 
Gerhardt.     Compt.  rend.  38 ,  32;  Ann.  Pharm.  ö9,  362;  J.  pr.  Chem.  61,  89. 

Traite  3,  327;  Pharm.  Centr.   1854,  129. 

Gaultheriasäure ,  Methylspiroylsäure ,  Hydratede  methyl-salicyle,  Sali- 
cylformester. 

Findet  sich  im  Kraut  der  Gaultheria  procumbens  (New -Jersey)  und 
bildet  9/,o  rfes  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalteneu  flüchtigen  Oels 
(Wintergrünöl).    Cahours. 


200  Tolen;  Sauerstoffkern  Ci*H«02. 

Darstellung.  1.  Das  durch  Destillation  des  Krautes  von  Gmd- 
Iheria  procumbens  mit  Wasser  erhaltene  fliichtise  Gel  oder  das  käuf- 
liche Wintersrüiiöl  wird   rectificirt  und    das   bei  222°  Uebergehende 

aufgesammelt.  Das  Oel  fängt  bei  200°  an  zu  kochen,  der  Siedpunct  steigt 
aber  rasch  auf  222';  das  zuerst  Uebergehende  hält  ein  leichtes  Oel  von  der 
Zusammensetzung  des  Terpenthinöls.  PkqcteR  ,   CaHOIRS.  —   2.  Man  destil- 

lirt  2  Th.  krystallisirte  Salicylsäure  mit  2  Th.  wasserfreiem  Holzgeist 
nnd  1  Th.  YKriolöl.  Cauoiks.  —  3.  Man  fügt  allmälig  absoluten 
Alkohol  zu  Chlorsalicyl;  wenn  die  erste  Einwirkung,  welche  unter 
starker  Wärmeentwiciilung  und  Entwicklung  von  Salzsäure  eintritt, 
aufgehört  hat,  wird  das  Product  destillirt  und  das  bei  222"  Ueber- 
gehende aufgesammelt,   (ierhardt. 

Eigenschaften.  FarbloseS  Gel.  Das  käufliche  Oel  der  Gaultheria  ist 
röthlichgelb,   wird   durch  Rectificiren   gelblich   oder    farblos     Proctkr,     Von 

angenehmem ,  sehr  durchdringenden  Geruch  und  süfs  gewürzhaftem 
frischen  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,18  bei  10°.  Siedet  constant  bei 
222°.  Darapfdichte  5,42.  Caholrs. 

Cahoubs.  Dampf- 

a.              b.  Maafs.    Dichte. 

16  C           96        63,15        63,13        63,03  C-Dampf       16        6,6560 

■  8  H             8         5,26          5,43          5,37  H-Gas              8        0,5544 

6  0  48       31,59        31,44        31,60  0-Gas 3        3,3279 

C16H806    152      100,00      100,00      100,00  Säure-Dampf  2      10,5383 

1        5,2691 

a  wurde   nach  1 ,   b  nach  2  dargestellt.  —    Isomer  mit  Anissäure. 

Zersetzungen.  1.  Beim  Mischen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht,  wenn  nicht  abgekühlt  wird,  heftiges  Spritzen.  Beim  Ab- 
kühlen bildet  sich  Methylnitrosalicylsäure.  Caholrs.  Wird  durch  rau- 
chende Salpeter.sänre  in  Methylnitrosalicylsäure,  durch  ein  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl  in  Methylbinitrosalicylsäure 
und  bei  langer  Einwirkung  in  Methyltrinitrosalicylsäure  umgewandelt. 
Caholrs.  —  2.  Brom  tropfenweise  zu  Methylsalicylsäure  gesetzt,  be- 
wirkt bedeutende  Temperaturerhöhung  und  Entwicklung  von  Hydro- 
brom ;  die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  hält  wechselnde  Mengen 
von  Methylbromsalicylsäure  und  Methylbibromsalicylsäure,  je  nach  den 
angewandten  Mengen  des  Broms.  Ebenso  verhält  sich  Chlor ;  mehr 
Avie  2  At.  Wasserstoff  werden  selbst  im  Sonnenlicht  nicht  substifuirt. 
Procter  ,  Caholrs.  —  3.  Fünffach  -  Chlorphosphor  wirkt  heftig 
ein  und  bildet  Chlorsalicyl,  Chlorformester  und  Chlorphosphorsäure. 

Ci^H'-O'^  +  PC1;=  CCIH^'O*  +  C2H3,C1H  +  PCl^O^).  Gfrhardt  (rra/7(5  3,  343) 
nimmt  an,  dass  hierbei  Phosphate  de  saliciile  entsteht  (4  C'H^O'' +  PCP  = 
4C2H3C1  +  CICIHSO*  +  P3fC'^H50^)0'-),  wodurch  erklärt  werden  soll,  dass 
nur  wenig  Chlorphosphorsäure  gebildet  wird  und  dass  nach  der  Behandlung 
des  erhaltenen  Chlorsalicyls  mit  Weingeist  beim  AbdestiUiren  des  entstandenen 
Salicylvinesters   ein    bedeutender   Rückstand    bleibt.    —    4.    Clllor SllCCitltil 

Chhrhenzoijl  und  Chlorcuminj/l  bilden  mit  Salicylformester  Methyl- 
salicylsuccinat,  -Benzoat,  -Cuminat  und  Salzsäure  (z,  b.  C'^(C2H3)h506 
+  CHH5CI02  =  ci'CC^H3)(C"H50^)H'Oß  +  ciH.)  Gerh.ardt.  —  5.  Durch 
KaUlau/fe  wird  die  Methylsalicylsäure  in  der  Kälte  nach  einigen  Stun- 
den, beim  Erwärmen  sogleich  in  Salicylsäure  und  HolzgeisT  zerlegt. 
Procter,  Caholrs.  —  6.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Baryt 
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kohlensauren  Baryt  und  Anisol.  —  7.  Bildet  mit  gasförmigem  oder  wein- 
geistigen Ammoniak  SaÜcylamid  und  Holzgeist  cc<6hso6  =  ci*nh70*  + 
C2H'»02).  —  8.  Lässt  man  in  auf  60  bis  30°  erhitzten  Methylsalicylsäure 
Stücke  von  Kalium  fallen ,  so  steigt  die  Temperatur  und  es  entwickelt 
sich  ein  Gas.  Nach  Zusatz  einer  gröfsern  Menge  Kalium  erstarrt  die 
Masse,  selbst  wenn  man  sie  bei  105°  erhält.  Bald  darauf  tritt  Ent- 
zündung ein  und  es  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand.  Bei  einem  Ver- 
suche entstand  salicylige  Säure.    Caholrs. 

Verbindungen.  Löst  sich  Wenig  in  Wassei\  ertheilt  ihm  jedoch 
Geruch  und  Geschmack;  die  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  violett 
gefärbt. 

Löst  lad  mit  brauner  Farbe  ohne  Zersetzung. 

Die  Methylsalicylsäure  bildet  mit  ^«/c-ört*^;«  Verbindungen,  in  wel- 
chen J  At.  Wasserstoff  durch  ein  Metall  vertreten  ist.  Bevor  durch  Piria 

die  zneibaslsche  iNatur  der  Salicylsäiire  erwiesen  war,  nahm  Gekhardt  an, 
der  SaJicylformester  wie  die  übrigen  Ester  der  Salicylsäure  seien  als  Salicyl- 
säure  zu  betrachten,  in  welchen  1  Ai.  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical 
(C-H3,C*H5..  j  vertreten  ist;  dieses  Wasserstoffatoni  sei  aber  ein  anderes,  als 
dasjenige,  welches  in  den  salicylsauren  Salzen  durch  ein  MetaU  (oder  in  den 
Estern  der  übrigen  Säuren  durch  ein  Alkoholradical)  vertreten  wird,  und 
folglich  könne  die  Stelle  des  letztem  nun  noch  von  einem  Metall  (oder  einem 
Säureradlcal)  eingenoninien  werden. 

Methylsalicylsaures  Kali.  —  Mit  starker  Kalilauge  bildet  Me- 
thylsalicylsäure eine  krystallisch  gestehende  Masse.  Schüttelt  man 
Kohlensäure -freie  Kalilauge  von  45°,  die  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  mit  überschüssiger  Methylsalicylsäure,  so  fällt 
die  Verbindung  in  perlglänzeuden  Schuppen  nieder,  die  mit  möglichst 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschen ,  zwischen  Fliefspapier  gepresst  und 
in  absolutem  Weingeist  gelöst  werden ,  w  obei  etwas  kohlensaures  Kali 
zurückbleibt;  die  Lösung  wird  im  Vacuum  verdunsten  gelassen.  — 
Aufserordentlich  feine,  stark  glänzende,  weifse,  dem  Amianth  ähn- 
liche Nadeln,  Caholrs,  6seitige  Tafeln,  Procter. 

Cahours. 
KO  47,2  24,82  24,95 

16  C  96  50,47  49,07 

7H  7  3,68  3,77 

50 40 21,03 22^2^ 

CGH^KOS  190,2  100,00  100,00 

Die  Verbindung  soll  nach  Cahours  noch  Wasser  enthalten,  das  sich 
nicht  abscheiden  lässt  und  C'^H^KG«  +  1/2  Aq  sein,  welches  24,24  Proc.  KO, 
49,31  Proc.  C  und  3,85  Proc.  H  verlangt. 

Löst  sich  reichlich  in  Wasser. 

Beim  Erhitzen  in  feuchtem  Zustande  verwandelt  es  sich  in  saH- 
cylsaures  Kali.  Caholrs.  Die  Lösung  färbt  Eisenoxydsalze  purpurn. 
Procter. 

Löst  sich  sehr  leicht  in   Weingeist  und  Aether.    Procter. 

Met/iylsalicylsuures  Natron.  —  Verhält  sich  wie  die  Kalium- 
verbindung. Ist  weniger  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich.    Caholrs,  Procter. 

Methylsalicylsaurer  Baryt.  —  Fügt  man  zu  heifsem  Baryt- 
wasser tropfenweise  Methylsalicylsäure ,  so  scheiden  sich  krystallische 
Flocken  ab,   die  beim   Erkalten  sich  vermehren';   zuletzt  bilden  sich 


33,51 

41,99 

3,50 

21,00 

Cahouhs. 

34,47 

41,98 

3,45 

20,10 
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weifse  Kry stallschuppen.  Diese  werden  auf  dem  Filter  erst  mit  Was- 
ser, dann  mit  Weingeist  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet. 
Caholrs. 

BaO  76,6 

16  C  96 

8H  8 

6  0  ^ 

C'6H'Ba06  +  Aq    228,6  100,00  iÜÖ,ÖÖ" 

Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  völlig  in  kohlensauren  Baryt 

und  Auisol  [uud  freie  Kohlensäure?  (C^'^H^BaOe  +  HO  ==  C<'>Ht'02 -j- CaO,C02 
+  CO 2.)  Diese  Zersetzung  spricht  für  die  von  Cahoitrs  aufgestellte  Formel, 
während  mau  nach  der  Bar3'tbestimniuug  annehmen  könnte,  dass  die  Verbin- 
dung wasserfrei  sei  (Ber.  34,i^8  Proc.  BaO).  Vielleicht  war  der  untersuchten 
Probe  wenig  kohlensaurer  Baryt  beigement.    L.J 

Das  Kalisalz  fällt  die  Zink-,  Blei-,  Kupfer-  und  Ouecksilber-Salze. 
Procter,  Caholrs. 

Verbindungen,  in  toelchen  der  in  der  MethylsaUcylsäure 
durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff  durch  Methyl,  Aethyl  oder 
Ämyl  vertreten  ist,  erhält  man.  wenn  niethylsalicylsaures  Kali  mit 
lodraethyl,  lodäthyl  oder  lodamvl  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt 
wird.  Die  Methylverbindiing  (Salicylformester  =  2C2H^O,Ci^H''00 
siedet  bei  248",  die  Aelhylverbindung  (=  OW{),{:''W>0X'W^'^)  bei 
262",  die  Amylverbindung  über  300''.   Sie  können  krystallisirt  erhalten 

werden.     CahOURS  QCompt.  rend.  39,  256). 

Die  MethylsaUcylsäure  mischt  sich  mit  Weingeist ,  Aether,  Ter- 
peuthinöl  und  Citronenöl  in  jedem  Yerhältniss. 

Bernsteinsaure  Methyhalicyl säure  (succinate  de  methyiosaUcyie). 
C40Hi&o'6  =  2C"'5H705,c^H»06.  —  Man  erwärmt  gehude  Chlorsuccinyl 
(VI,  125)  mit  ungefähr  2  Th.  MethylsaUcylsäure,  so  lauge  sich  Salz- 
säure entwickelt,  digerirt  die  erhaltene  braune  Masse  mit  Kalilauge 
und  lässt  aus  kochendem  Weingeist  krystallisiren.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  grofse  rectanguläre  Blätter  ab,  welche  aus  leicht  zu 
trennenden  Fasern  zusammengesetzt  sind.    Wenig  löslich  in  Aether. 

Gerhardt,  ist  nach  Gerhardt  als  ein  Complex  von  2  At.  Salicjisäure  zu  be- 
trachten, worin  2  At.  Wasserstoff  durch  Methyl  und  2  At.  WasserstoflF  durch 
1  At.  Succiuyl  substituirt  sind.     C2-^H'^CC2H3)2(C^H^O*)0'2. 

Benzoesäure  MethylsaUcylsäure  (Benzoate  dt  methyiosaUcyie). 
C30Hi2os  =  Ci'5n705,C»HS03  oder  nach  Gerhardt  C"CC-H3)(C»H502)Hi0fi.  — 

Man  erhitzt  gleiche  Theile  Salicylformester  und  Chlorbenzoyl,  so 
lange  sich  noch  Salzsäure  entwickelt,  wäscht  das  zähe,  allmälig 
krystallisch  werdende  Product  mit  Kalilauge  uud  lässt  aus  Weingeist 
oder  Aether  krystallisiren. —  Prächtige  glänzende,  schief  rhombische 
Säulen.  Unveränderlich  in  kochendem  Wasser.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Aetzkali  lebhaft  augegriffen ,  indem  ein  aromatischer  fieruch  auf- 
tritt; aus  der  wässrigen  Lösung  des  Rückstandes  wird  durch  Salz- 
säure Salicylsäure  gefällt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether.   Gerhardt. 
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Aethylsalicylsäure. 
C18H1006  —  C^H50,Ci^H50^ 

Cahoürs  (1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  360.  —  Compt.  rend.  28,   586; 

J.  pr.  Chem.   47,  417.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.    27,   463;    Ann.   Pharm. 

74,  314;  /.  pr.  Chem.  49,  283;  Compt.  rend.  —  39,  256. 
G.  Balv.     Chem.  soc.  2,  28;   Ann.   Pharm.  70,  269;  /.  pr.  Chem.  47,  419; 

Pharm.  Centr.  1849,  715. 
Gerhakdt.     Compt.  rend.   38.  32;   Ann.  Pharm.  89,  362;  J.  pr,  Chem.  61, 

89;  Pharm.  Centr.  1854,  129.  —  Tratte  3,  326. 
Salicylvinester. 

Darstellung.  Mau  destilürt  4  Th.  Weingeist  mit  3  Th.  krystalli- 
sirter  Salicylsäure  und  2  Th.  Vitriolöl ;  zuerst  geht  fast  nur  Weingeist 
über,  dann  ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Ester,  zuletzt  wenig  Wein- 
geist und  viel  Ester.  Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  schweflige 
Säure  sich  zu  entwickeln  anfängt ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Wasser, 
welches  wenig  Ammoniak  hält,  wäscht  darauf  mit  Wasser,  trocknet 
über  Chlorcalcium  und  rectificirl  durch  zweimaliges  Destilliren.  Ca- 
hoürs, Baly.  —  2.  Mau  fügt  tropfenweise  absoluten  Weingeist  zu 
Chlorsalicyl ,  das  Gemisch  erhitzt  sich  und  stöfst  reichlich  Salzsäure- 
dämpfe aus ,  wenn  die  Einwirkung  nachlässt ,  destillirt  man  und  sam- 
melt das  gegen  225°  Uebergehende.  Gerhardt. 

Eiffenschaften.  Farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Caholrs. 
Spec.  Gew.  =  1,097  Baly,  1,1843  bei  20°  Delffs.  Siedet  bei  225^ 
Cahours,  bei  221°  bei  28"  1,3'"  Luftdruck  Delffs,  bei  229,5°  Baly. 
Riecht  angenehm,  dem  Formester  ähnlich.    Cahours. 

Cahoubs. 

18  C  108  65,06  64,78 

10  H  10  6,03  6,10 

6  0  48  28,91  29,12 


C18H10O6  166  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  Chlor  und  Brom  lebhaft  angegriffen 
unter  Bildung  von  Substitutionsproducten.  Cahours.  —  2.  Wird  durch 
tropfenweises  Zusetzen  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Erhitzen 
roth  gefärbt  und  aufgelöst;  bei  Zusatz  von  Wasser  fällt  Aethylnitro- 
salicylsäure  als  ein  Oel  nieder,  das  nach  einiger  Zeit  zu  einer  gelblichen 
Masse  erstarrt.  Beim  Kochen  mit  überschüssiger  Salpetersäure  entsteht 
Pikrinsäure.  Cahours.  —  3.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Alkalien  in  SaHcylsäure  und  Weingeist.  —  4.  Beim  Zusammenbringen 
mit  wasserfreiem  Baryt  findet  Wärmeentwicklung  statt  und  bei  der 
Destillation  geht  Phaenaethol  über.  Baly  ,  Cahours.  —  5.  Mit  Aetz- 
ammouiak  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  zusammengestellt,  ver- 
schwindet die  Aethylsalicylsäure  nach  einiger  Zeit  und  bildet  eine 
braune  Flüssigkeit,  welche  Weingeist  und  Salicylamid  hält.  Ca- 
hours. —  6.  Fünffach -Chlorphosphor  und  Chlorbeuzoyl  wirken  auf 
die  Aethylsalicylsäure  wie  auf  die  Methylsalicylsäure..    Gerhardt. 

Verbindungen.  Bildet  mit  Basen  ähnliche  Verbindungen  wie  die  Me- 
thylsalicylsäure. Die  Kalium-  und  IVatrium-Verbindungen  sind  krystal- 
liskbar,  in  Wasser  löslich,  völlig  den  Verbindungen  des  Formesters 
ähnlich.  Baryt  gibt  eine  krystallische,  in  Wasser, wenig  lösliche  Ver- 
bindung.   CAHOur.s. 
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Beim  Erhitzen  von  Aethylsalicylsäure  mit  lodmethyl ,  lodäthyl  oder 
lodamyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  erliält  man  Verbindungen ,  in  wel- 
chen die  in  Aethylsalicylsäure  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff 
durch  Methyl,  Aefhyl  oder  Amyl  vetreten  ist.    Caholrs. 

Benzoesäure  Aethylsalicylsäure  (Ben7,oate  d'eihyi-saiicyie).  C32h»06 
=  C'^H30^,Ci>H503  oder  nach  Gkrhabdt  C^.C^fls  Ci'*H50^.0e.  —  Man  er- 
wärmt Aethylsalicylsäure  milChlorbenzoyl,  so  lange  sich  Salzsäure  ent- 
wickelt. Die  beim  Erkalten  kryslallisirende  Masse  scheidet  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  Oel  ab,  das  all- 
mälig  fest  wird,  indem  sich  darin  kleine,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehende Krystaliwarzen  ausscheiden.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether.   Gerhardt. 

Amylsalicylsäure. 
DniON.     Compt.  rend.  38,  123;  Ann.  Pharm.  92,  513;  J.  pr.  Cliem.  62,  480. 

Bildung.    Nur  beim  Einwirken  von  Chlorsalicyl  auf  Fuselöl.  Drion. 

Vergl.  ScHLiEPKB  (Ann.  Pharm.  59 ,  26). 

Darstellung.  WMe  die  der  Methyl-  und  Aethylsalicylsäure  mittels 
Chlorsalicyl.  Man  darf  dabei  nur  geringe  .Mengen  verwenden,  weil 
sonst  die  Einwirkung  zu  heftig  wird  und  viel  Carbolsäure  entsteht. 
DfimN. 

Eigenschaften.  Farblose,  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Schwerer 
als  Wasser.    Siedet  bei  270''.    Von  angenehmem  Geruch. 

Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Mylalkohol  und  salicylsaures  KaU. 

Löst  sich  nicht  in  W^asser.  Gibt  mit  kalter  Kalilauge  amylsali- 
cylsaures  Kah.   Drion. 

Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Chlorbenzoyl  Salzsäure  und  gibt 
einen  in  Nadeln  krystsfllisiriinden Körper  (benzoesaure  Amylsalicylsäure?), 
Gerhardt,  eine  klebrige    asse,  welche  schwer  fest  wird.   Drion. 

^'achtrag  zur  Fuiiereihe  (Band  V,  S.  638).  *) 

Anisol 
QUJJ802  =  C2H30,Ci2H^O. 

Cahouks  (1841).  N.  Ann.  Chim.  Phgs.  2,  296;  Ann.  Pharm.  41,  69;  J.  pr. 
Chem.  24,  352;  Pharm.  Centr.  1841,  682.  —  Compt.  rend.  15,  b04.  — 
IV.  Ann.  Chim  Phys.  10,  354;  27,  440;  Ann.  Pharm.  74,  298;  Pharm. 
Centr.  1844,  435.  —    Compt.  rend.   32,  60;  Ann.  Pharm.  78,  125. 

Lauhent.     Rev    scient.  11,  258;  Compt.  rend.   15,  953. 

Dracol ,  Phenate  de  methyle.    [Carholformester.] 

Bildung  und  Darstellung.  1.  J^Ian  erhitzt  carbolsaures  Kali  mit  lod- 
formafer  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100  bis  120^.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  schnell,  (ci^h^koz  +  c^h^j  =  c^h30,c«-H50  +  kj).)  Oder 
man  destillirt  carbolsaures  Kali  mit  methylschwefelsaurem  Kali.  — 


*)  Es  sei  gestattet,  liier  die  Beschreibung  der  Zersetzungsproducte  der 
sauren  Salicjlsäure- Ester  durch  Baryt  einzuschalten,  die  unter  den  Verbin- 
dungen der  Funereihe  iui  öten  Bande  hätten  abgehandelt  werden  müssen. 
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2.  Man  unterwirft  raethylsalicylsauren  Baryt  der  trocknen  Destillation 
(VI,  202).  Oder  man  tröpfelt  Salicylformester  langsam  auf  sehr  über- 
schüssigen fein  gepulverten  wasserfreien  Baryt,  wobei  bedeutende  Er- 
hitzung erfolgt,  und  destillirt;  das  übergehende  Oel  wird  wiederholt 
mit  kalihaltigem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectilicirt.         3.    Man  destillirt  Auissäure  mit  überschüssisem  Baryt. 

(CißflSOG  =  C»Ht-02  + 2C02.) 

Eigenschuften.  Farblose ,  wasserhelle ,-  sehr  dünne  Flüssigkeit  von 
angenehm  gewürzhaftem  Geruch.  Spec.  (iew.  =  0,991  bei  15°.  Kocht 
bei  152°. 


14  C 

8e 

20 

84 

8 

16 

77,77 

7,40 

14,83 

Cahours. 

77,58 

7,59 

14,83 

Ci*H''02 
Isomer  mit  Beuzalkoliol. 

108 

100,00 

100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftig  an- 
gegriffen, bei  guter  Abkühlung  entsteht  Nilrauisol,  bei  kurzem  Kochen 
Binitranisol.  Beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Tri- 
nitrauisol.  Cahours,  Lalrem.  Aufserdem  bildet  sich  oft  Chrysanis- 
säure.  Cahours.  —  2.  Gibt  mit  B/om  zwei  krystallische  Producte, 
Bromanisol,  C^^'BrH'O^,  und  Bibromanisol,  ersteres  ist  schwer  zu 
reinigen.  C/ilor  verhält  sich  ähulich.  —  3.  Gibt  mit  Vitriolöl  Anisol- 
schwefelsäure,  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Wärme- 
entwicklung mit  lebhaft  rother  Farbe ,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  Sulfanisolid  aus,  während  sich  Anisolschwe- 
felsäure löst;  auch  mit  dem  Dampfe  der  wasserfreien  Schwsefeläure 
entsteht  Sulfanisolid  und  Anisolschwefelsäure. 

Wird  durch  Destilliren    über  wasserfreie  Phosphorsäure   nicht  verändert. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 

Anisolschwefelsäure. 

Cahours  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  354;  27,  460;  Ann.  Pharm.  74, 
311;  J,  pr.  Chem.  49,  2»0. 

Acide  sulfanisoUque. 

Bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anisol  in  Vitriolöl  oder  zugleich 
mit  Sulfanisolid  beim  Behandeln  mit  rauchender  oder  wasserfreier 
Schwefelsäure.    In  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Bildet  in  Wasser  lösliche  Salze;  das  Barytsalz  krystallisrt  in 
weifsen  stark  glänzenden  Schuppen  und  ist  nach  dem  Trocknen 
Ci*H502,BaO,2S03. 

Sulfanisolid. 
Ci^H^SO*  =  Ci^H7(S02302. 

Cahours  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  354;  27,  460;  Ann.  Pharm.  74, 
31;  J.  pr.  Chem  49,  280. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
Anisol. 


206  Tolen;  Sauerstoflfkern  C<*H602. 

Darstellung.  Leitet  man  auf  Anisol  unter  Abkühlung  die  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  und  versetzt  die  dick  gewordene  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser,  so  scheidet  sich  unverändertes  Anisol  und  eine 
feste  Masse  aus,  während  sich  Anisolschwefelsäure  löst.  Das  Anisol 
wird  abgehoben,  die  feste  Masse  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet, 
in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  verdunsten  gelassen. 

Eigenschaften.  Zarte  silberglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  und  sublimirt  bei  starkem  Erhitzen. 

Cahoubs. 

14  C  84  60,43  00,23 

7H  7  5,03  5,16 

S                     16           11,51 
40 32  23,03 

C14H7S0*  139  100,00 

Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Anisolschwefelsäure. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aet/ier,  daraus  beim  Ver- 
dunsten in  Säulen  anschiefsend. 

Bromanisol. 
Ci^BrH702  =  C-'H30,Ci2BrH''0. 

Cahoubs  C1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  356;    14,  496.  —    Ann.  Pharm. 
52,  330. 
Anisole  monobrome.    [Bromcarbolformester.J 

Bildet  sich  beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Brom ,  lässt  sich  aber 
auf  diese  Weise  nicht  hinreichend  rein  erhalten.  Geht  bei  der  Destil- 
lation von  bromanissaurem  Kali  oder  von   Broinanissäure  mit  Baryt 


als  Oel  über. 

Cahoubs. 

14  c 
7H 
Br 
20 

84 

7 

80 

16 

48,73 
3,55 

39,59 
8,13 

49,16 

3,69 

39,15 

8,05 

Ci*BrH702 

187 

100,00 

100,00 

Bibromanisol. 

Ci4Br2H602  = 

C2H30,Ci'Br2H30. 

Cahoubs  (1844)     N.  Anu.  Chim.  Phys.  10,  356;  Ann.  Pharm.  52,  330. 
Anisole  bibrome.  [Bibromcarbol formester.] 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Anisol  zugleich  mit  Brom- 
anisol und  krystaüisirt  aus  der  Lösung  in  kochendem  Weingeist  beim 
Erkalten  in  stark  glänzenden  Krystallblättchen.  Schmilzt  bei  54°. 
Verdampft  ohne  Rückstand  und  setzt  sich  an  dem  kälteren  Theil  der 

Retorte  in  sehr  glänzenden  netten  Tafeln  an. 

Cahoubs. 


14  C 
6H 
2Br 
20 

84 

8 

160 

16 

31,58 
2,26 

60,15 
6,01 

31,73 
2,34 

59,93 
6,00 

Ci*ßr2H602 

266 

100,00 

100,00 

Nitranisol.  Binitranisol.  207 

Nitrauisol. 
C'nVH^Oe  =  C2H30,Ci2XH'^0. 

Cahours  (1849).     Compt.  rend.  28,  381.    —    N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  441; 
Ann.  Pharm.  74,  299;  J.  pr.  Chem.  49,  263;  Pharm.  Centr.  1849,  308. 

Anisole  mononitrique.   [Nitrocarbolformester.J 

Bildung  und  Darstellung.  Fügt  maii  ZU  Anisol  nach  und  nach 
rauchende  Salpetersäure  unter  beständigem  guten  Abkühlen,  so  bildet 
sich  eine  schwarzblaue  ölige  dicke  Flüssigkeit.  Diese  wird  wieder- 
holt mit  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium 
entwässert  und  destillirt.  Hierbei  geht  zuerst  unverändertes  Anisol 
über ;  wenn  der  Siedpunct  auf  260°  gestiegen  ist ,  wird  die  Vorlage 
gewechselt. 

Eigenschaften.  Bernsteingelbes  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Siedet 
zwischen  262  und  264°.  Riecht  gewürzhaft,  etwas  nach  bitteru 
Mandeln.  Cahouks. 


14  C 

N 

7H 

60 

84 
14 

7 
48 

54,91 
9,15 
4,57 

31,37 

55,19 
9,29 

4,84 
30,68 

C14NH706 

153 

100,00 

100,00 

Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  zuerst  in  Bi-, 
dann  in  Tri-Nitranisol  verwandelt.  —  Wird  durch  weingeistiges  Hy- 
drothionammoniak  schnell  zersetzt,  indem  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  Anisidin  entsteht.  (c'^NB'Qfi  +  6hs  =  c%nh902  +  4ho  +  es.) 
Wird  durch  weingeistiges  Kali  auch  in  der  Hitze  nicht  zersetzt. 

Löst  sich  in  Vitriolöl  und  wird  durch  Wasser  unverändert  wieder 
abgeschieden. 

Binitranisol. 
Ci4]V2H60io  =  C2H30,Ci2X2H30. 

Cahours  (1844).  N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  356.  —  Compt.  rend.  27,  486j 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  21;  J.  pr.  Chem.  46,  333;  Ann.  Pharm.  69, 
236.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  441;  Ann.  Pharm.  74,  299;  J.  pr. 
Chem.  49,  263;  Pharm.  Centr.  1844,  436;  1849,  165,  308. 

Anisole  binitrique.    [Binitrocarbolformester.] 

Bildung.  1.  Bei  kurzem  Kochen  von  Anisol  mit  rauchender  Sal- 
petersäure. —  2.  Bei  längerem  Kochen  von  Anissäure  mit  rauchender 
Salpetersäure.    (Cighso^  +  2no5  =  c"N2Hßa'o  -t-  2C02  +  2 ho.) 

Darstellung.  1.  Man  kocht  Anisol  einige  Minuten  mit  rauchender 
Salpetersäure;  die  Flüssigkeit  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  ein 
schweres  Oel  aus,  welches  zu  einer  butterartigen  Masse  erstarrt,  die 
mit  kochendem  Weingeist  eine  prächtig  chromgrüne  Lösung  gibt,  aus 
welcher  beim  Erkalten  völlig  farblose  lAIadeln  anschiefsen.  —  2.  Man 
erhitzt  eine  Lösung  von  Anissäure  in  Salpeterschwefelsäure  V2  Stunde 
lang  zum  Kochen;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  man  erhält 
[durch  Fällen  mit  Wasser?  Gm.]  ein  Gemenge  von  Pikrinsäure  und  Bi- 
nitranisol, woraus  durch  Kali  die  Pikrinsäure  ausgezogen  wird. 

Eigenschaften.  Lange  blassgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  85  bis  86°. 
Subiimirl  beim  Erhitzen  in  feineu  Nadeln. 


208  Tolen;  Sauerstoflkern  Ci*H«02. 


Ca  hours. 

a. 

b. 

'  14  C 

84 

42,35 

42,26 

42,20 

2N 

28 

14,14 

14,21 

14,24 

6H 

6 

3,02 

3,16 

3,02 

10  0 

80 

40,49 

40,37 

40,54 

Ci4i\2H60'"      198  100,00  100,00  100,00 

a  war  aus  Anisol ,  b  aus  Anissäure  dargestellt. 

Zersetzt  sich  mit  concentrirter  Kalilauge  nur  bei  anhaltendem 
Kochen. 

Zerfällt  mit  weingeistigem  Kali  schnell  in  Binilrocarbolsäure  und 
Holzgeist. 

Gibt  mit  Hydrothionammoniak  Nitranisidin. 

Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  kochendem  Weingeist  mit 
prächtig  chroragrüner  Farbe. 

Trinitranisol. 
Cn^^öQu  ^  C2H30,Ci2X3H2,0. 

Cahoubs  (1848).  Compt.rend.  27,  486.—  N.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  23;  Ann. 
Pharm.  69,  238;  J.  pr.  Chem.  46,  :  36.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  441; 
Ann.  Pharm.  74,  299;  /.  pr.  Chem.  49,  263;  Pharm.  Cenlr.  1849, 
165,  308. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  behandelt  Anisol  mit  rauchender 
Salpeterschwefelsäure.  —  2.  Man  erhitzt  die  farblose  Lösung  von  1  Th. 
Anissäure  in  15  Th.  eines  Geraisches  von  gleichviel  rauchender  Salpe- 
tersäure und  rauchendem  Vitriolöl  gelinde,  bis  Trübung  eintritt.  Es 
bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  ölige  beim  Erkalten  er- 
starrt. Beim  Verdünnen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  schei- 
det sich  sogleich  ein  schweres  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zur 
blassgelben  Masse  erstarrt;  diese  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  von 
allen  Säuren  befreit,  in  Aetherweingeist  gelöst  und  die  Lösung  frei- 
willig verdunsten  gelassen. 

Eigenschaften.  Sehr  blassgelbe,  stark  glänzende  Tafeln.  Aus  der 
Lösung  in  wasserfreiem  Aether  krystallisiren  bei  sehr  lanssamem  Ver- 
dunsten kaum  gelblich  gefärbte  rhomboidische  Tafeln.  Schmilzt  bei 
58  bis  60°.    Sublimirt  bei  allmäligem  Erhitzen  unzersetzt. 


Cahoubs. 

14  C 
3N 
5H 

14  0 

84 

42 

5 

112 

34,56 

17,28 

2,05 

46,11 

34,43 

17,29 

2,29 

45,99 

Ci4,\3H50i*         263  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Wird  beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  oder 
verdünnter  Kalilauge  nicht  verändert.  Gibt  beim  Kochen  mit  mäfsig 
starker  Kalilauge  pikrinsaures  Kali  und  Holzgeist.  Beim  Behandeln 
mit  Hydrothionammoniak  entsteht  Biuitranisidin  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel. 

Unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser.  Löst  sich  ohne  Zersetzung 
in  Vitriolöl  und  heifser  Salpetersäure. 


Anisidin.    Nitranisidin.  209 

Löst  sieb  ziemlich  leicht  in  heifsem  Weingeist,  sich  beim  Er- 
kalten gröfstentheils  ausscheidend,  leichter  in  einem  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  Weingeist  und  Aether,  leicht  in  Aether. 

Anisidin. 
Ci''i\H902  =  Ci'\\dH502,H2  ? 

Cahoubs  (1849).     Compt.  rend.   28,  382.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  445; 
Ann.  Pharm.  74,  300;  J.  pr.  Chem  49,  265.  —  Pharm.  Centr.  1849,  308. 

Bildung  (VI ,  207). 

Darstellung.  Man  löst  Nitranisol  in  weingeistigem  Hydrolhion- 
ammoniak,  dampft  die  Lösung  auf  Va  oder  V5  ein,  versetzt  mit  Salz- 
säure und  etwas  Wasser  und  fiitrirt  vom  ausgeschiedeneu  Schwefel; 
das  Filtrat  gibt  beim  Abdampfen  \adeln  von  salzsaurem  Anisidin, 
welche  mit  starker  Kalilauge  destillirt  werden.  Das  übergehende  Oel 
krystallisirt  beim  Erkalten. 


Cahoubs. 

14  C 

84 

68,29 

67,85 

N 

12 

11,38 

9H 

9 

7,32 

7,15 

20 

16 

13,01 

CU\H902  121  100,00 

Bildet  mit  Salzsäure  ein  in  feinen  Tadeln  krystallisirendes  Salz. 
Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  krystallisirbare  Salze. 

Chlorplatin  -  salzsaures  Anisidin  bildet  beim  Erkalten  einer 
Mischung  von  salzsaurem  Anisidin,  mit  heifser  concentrirter  Chlor- 
platinlösung gelbe  Nadeln. 

Anisidin  bildet  mit  Oxalsäure  ein  krystallisirbares  Salz. 

Nitranisidin. 
Ci4;X2H806  =  CiUdXH^02,H2. 

Cahours  (1849).    Compt.  rend.  28,  383.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.   27,   445; 
Ann.  Pharm.  74,  301;  J.  pr.  Chem.  49,  266.  —  Pharm.  Centr.  1849,  308. 

Anisidine  nitrique. 
Bildung  (VI ,  208). 

Darstellung,  llan  fügt  zur  weingeistigeu  Lösung  von  Binitranisol 
weingeistiges  Zweifach -Hydrothionammoniak,  dampft  die  Flüssigkeit 
gelinde  auf  Va  ^b,  übersättigt  mit  Salzsäure,  erhitzt  zum  Kochen, 
fiitrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  und  fällt  durch  überschüssiges 
Ammoniak,  wäscht  den  röthlicheu  krystallischen  Niederschlag  mit 
Wasser,  trocknet,  löst  ihn  in  kochendem  Weingeist  und  lässt  die 
Lösung  langsam  erkalten. 

'  Eigenschaften.  Stark  glänzende  granatrothe  Nadeln;  schmilzt  beim 
Erwärmen  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  strablig  vereinig- 
ten Nadeln  bestehenden  Masse.  Bildet,  behutsam  über  den  Schmelz- 
punct  erhitzt,  Dämpfe,  die  sich  zu  gelben  Nadeln  verdichten. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B,  VI.    Org.  Chem.  ID.  14 


210  Tolen;  Sauerslofiltern  C^'*H602. 

Cahours. 

14  C  84  50,09  49,99 

2N  28  16,67  16,56 

8H  8  4,67  8,85 

80 48  28,57  28,60 

Ci'tN2H^0s  168  100,00  100,00 

Bildet  mit  Brom  unter  heftiger  Einwirkung  eine  liarzige  Masse, 
die  keine  basischen  Eigenschaften  zeigt.  —  Entwickelt  mit  scliwach 
erwärmter  rauchender  Salpetersäure  viele  rothe  Dämpfe  und  gibt  eine 
in  Säuren  unlösliche  klebrige  Masse,  die  durch  Alkalien  braunrothwird. 

Wird  von  Chlorbenzoyl  in  der  Kälte  nicht  verändert,  bei  all- 
mäligem  Erwärmen  tritt  heftige  Einwirkung  ein,  indem  Salzsäure  ent- 
weicht und  ßenzonitranisidid  entsteht.  (c»n\2H''0«+ci'H5Ci02  =  r26N2Hi208 
+  cm.) 

Löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  so  reichlich  in  heifsera, 
dass  die  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt. 

Die  Nitranisl(linsal%e  sind  im  reinen  Zustande  farblos. 

Schwefelsaures  Nitranisidin.  —  Man  löst  Nitranisidin  in  ge- 
lind erwärmtem,  mit  der  3fachen  Menge  Wasser  verdünnten  Vitriolöl 

(die  Lösung  der  rohen  Base  ist  schwarzbraun,  die  der  gereinigten  fast  farblos): 

nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  erhält  man  beim  Erkalten  eine 
dunkelbraune  Krystallmasse,  welche  zwischen  Papier  fast  farblos  wird. 
Wird  im  Vacuum  umkrystallisirt.  —  Zarte,  farblose,  seidenglänzende, 
strahlig  vereinigte  Nadeln. 

Leicht  löslich  in  Wasser ,  besonders  in  Schwefelsäure-haltendem. 

Cahours.      ■ 

14  C  84  38,71  38,77 

2N  28  12,90  12,63 

9H  9  4,14  4,26 

7  0  56  25,80 

S03 40  18,45 

C«N2H806,H0,S03         217  lÖÖ^ÖÖ 

Hydrohrom  -  Nitranisidin.  —  Man  löst  Nitranisidin  in  der 
kochenden  wässrigen  Säure.  Nach  dem  Reinigen  farblose  Nadeln 
—  Ci*N2H^06,HBr. 

Sahsaures  Nitranisiditi.  —  Die  Lösung  von  Nitranisidin  in 
kochender  Salzsäure  gibt  beim  Erkalten  bräunliche  Nadeln,  welche 
zwischen  Papier  gepresst  und  mehrmals  umkrystallisirt,  farblos  wer- 
den.   Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Cahours. 

40,89 

13,56 

4,47 

17^56 

Ci4iN2B&Oß,ClH    204,5       100,00 

Salpetersuures  Nitranisidin.  —   Salpetersäure  von  1,36  spec. 

Gew.  mit  dem  gleichen  Maafs  Wasser  verdünnt,  wird  in  der  Wärme 

mit  Nitranisidin   gesättigt;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  fast 

vollständig  in  braunen  Xädelh  heraus.  Difese  Wferflen 'Zwischen  Papier 


4C 

84 

41,07 

2N 

28 

13,69 

9H 

9 

4,40 

60 

48 

23,48 

Cl 

35,5 

17,36 

Binitranisidin.  211 

ausgepresst ,  in  kochendem,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ver- 
selzten  Wasser  bis  zur  Sättigung  gelöst  und  die  Lösung  langsam  ab- 
gekühlt. —  Grofse  \adeln,  leicht  in  heifsem,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser  löslich. 


Cahours. 

14  C 

84 

36,37 

36,43 

3N 

42 

18,19 

18,05 

9H 

9 

3,89 

2,82 

12  0 

96 

41,56 

C"iN2H^06,HO,N05  131  100,00 

Chlorplatin-sahsanres  Nilranisidin.  —  Man  mischt  heifse  con- 
centrirte  Lösung  von  Chlorplalin  und  salzsaurem  Nitranisidin;  beim 
Erkalten  krystallisiren  bräunlich  pomeranzenfarbene  Nadeln. 

Cahours. 


14  C 

84 

22,45 

22,34 

2N 

28 

7,48 

9H 

9 

2,41 

2,61 

60 

48 

12,83 

Pt 

98,7 

26,34 

26,25 

3  Cl 

106,5 

28,46 

Ci'.N2e80G,HCl  4  PtCl  374,2       100,00 

Das  Nitranisidin  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Weingeist,  beim 
Erkalten  gröfstentheils  herauskrystallisirend. 

Löst  sich  leicht  in  Aetlier ,  besonders  in  warmem,  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  langen  pomeranzengelben  Nadeln. 

Binitranisidin. 
CupHTOio  —  C^^AdX2H302,H2. 

Cahours.    N,  Ann.  Chim.  Phys.  27,  452;  Ann.  Pharm.  74,  306. 
Anisidine  binitrique. 
Bildung  (VI ,  209). 

Darsteiiuntf.  Man  digerirt  Trinitranisol  bei  gelinder  Wärme  mit 
weingeistigem  Hydrothionammoniak;  die  Flüssigkeit  wird  blutrolh,  dann 
dunkelbraun  und  erstarrt  zuletzt.  VVenn  die  Einwirkung  aufhört,  wird 
zum  Kochen  erhitzt  und  auf  Va  eingedampft,  mit  verdünnter  Salzsäure 
übersättigt  und  kochend  filtrirt;  das  klare  bräunliche  Filtrat  mit  Am- 
moniak neutralisirt,  trübt  sich  und  setzt  dunkelrothe  Flocken  ab,  die 
mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  oder  im  Wasserbade  getrock- 
net werden. 

Eigenschaften.    Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heifsem  Weingeist 

oder  Aether  in  SChvvarZVioletten  Nadeln.  Bildet  beim  Fällen  des  salzsau- 
ren Salzes  durch  Aminoniak  ein  krystallisches  bald  rothes ,  bald  violettrothes 
Pulver,  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit.      Schmilzt   bei   gelinder 

Wärme  und  gesteht  beim  Erkalten  zur  schwarzvioletten,  strahligen, 

dem  Zinnober  ähnlichen  Masse.  Cahours. 

14  C  84  39,43  39,34 

3N  42  19,71  19,43 

7H  7  3,28  3,35 

lOO 80  37,58  37,88 

CWN3H»0W         213         100,00         100,00 

14* 
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Wird  durch  kochende  rauchende  Salpetersäure  lebhaft  zersetzt 
unter  Bildung  einer  ponieranzengelben  harzigen  Masse,  welche  sich 
in  Kali  mit  sehr  sattbrauner  Farbe  löst. 

Löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  kochen- 
dem mit  pomeranzengelber  Farbe. 

Bildet  mit  in  Ueberschuss  angewendeter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure und  Salpetersäure  krystallisirbare  Salze,  w'elche  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt  werden. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist ,  besser  in  kochendem. 

Löst  sich  wenig  in  kochendem  Aether. 

Benzonitranisidid. 

C28]V2H1208  =  C1HC^'N2H7Ü6)H502. 

Cahours.     N.  Ann.  Chitn.  Phys.  27,  456;  Ann.  Pharm.  74,  305;  J.  pr.  Che/n. 
49,  271. 

ßenzanisidide  nitrique ,  Nitrobenzanisidid. 

Bildung  (VI,  210). 

Darstellung.  Man  erwärmt  allmälig  Aitranisidin  mit  Chlorbenzoyl 
und  behandelt  die  nach  dem  Aufhören  der  Einwirkung  erstarrte  Masse 
wiederholt  mit  Wasser,  Salzsäure  und  alkalischem  Wasser,  um  Nitra- 
nisidin  und  Benzoesäure  auszuziehen ,  und  löst  in  kochendem  Wein- 
geist bis  zur  Sättigung;  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung 
fast  vollständig  heraus. 

Hellbraune  Nadeln ,  bei  gelinder  Wärme  schmelzend ,  bei  stärke- 
rer Hitze  verdampfend. 


Cahoubs, 

28C 

2N 

12H 

80 

168 
42 
12 
64 

61,76 

10,29 

4,41 

23,54 

61,54 

10,09 

4,57 

23,80 

C2&,\2Hi20&         286  100,00  100,00 

Unlöslich  in  Wasser, 

Löst  sich  in  gelinde  erwärmtem  Vitriolöl  mit  dunkelrothbrauner 
Farbe. 

Löst  sich  kaum  in  kaltem  Weingeist,  reichlich  in  kochendem, 
beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirend. 

Löst  sich  nur  wenig  in  kochendem  Aether,  beim  Erkalten  als 
Krystallpulver  niederfallend. 

Phänäthol, 
C16H1002  =  C>H50,Ci2H50. 

Cahoubs.     Compt.  rend.  28,  586;  J.  pr.  Chem.  47,  417.  —  Atm.  Chim.  Phys. 

27,  463;  Ann.  Pharm.  74,  314;  J.  pr.  Chem.  49,  283.  —  Cotnpt.  rend. 

32,  60;  Ann.  Pharm.  7ö ,  225;  Pharm.  Centr.  1849,  442,  715. 
Baly.     Chem.  soc.  J   2,  28;   Ann.  Pharm.   70,  269;    /.  pr.  Chem.  47,  419. 
Phenetol,  Salithol.    [Carbulvinester.J  —  1849  gleichzeitig  von  Cahours 
und  Bai.y  entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Beim  Erhitzen  vou  carbolsaurem  Kali 
mit  lodvinafer  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  iOO  bis  120°  oder 
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beim  Destilliren  von  carbolsaurem  Kali  mit  weinschwefelsaurem  Kali. 
Caholrs.  —  2.  Beim  Erliitzen  von  ätliylsalicylsaurera  Baryt  oder  von 
Aethylsalicylsäure  mit  Baryt.  Man  fügt  tropfenweise  Aetliylsaiicylsäure 
zu  wasserfreiem  Baryt,  bis  keine  Einwirkung  mehir  stattfindet,  destil- 
lirt  dasProduct,  wäscht  das  Destillat  mit  alkalischem  Wasser,  um  etwas 
Carbolsäure  zu  entfernen ,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt. 
Eigenschaften.  Wasserhelles ,  sehr  dünnes  Oel,  leichter  als  Was- 
ser. Siedet  bei  172°  Caholrs,  bei  175°  Baly.  Riecht  angenehm  ge- 
würzhaft. 

Cahours.       Baly. 

16  C  96  78,68  78,60  78,50 

10  H  10  8,18  8,25  8,47 

2  0  18  13,14  13,15  13,03 

C16H10O2    124  100,00         100,00         100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  Biom  heftig  angegriffen  unter  Ent- 
wicklung von  Salzsäuregas  und  Bildung  eines  Oels.  welches  nach 
einigen  Tagen  zu  einer  krystallischen  Masse  erhärtet,  die  aus  der 
Lösung  krystallisirt  erhalten  wird  und  aus  verschiedenen  Substitu- 
tionsproducten  zu  bestehen  scheint.  Cahours,  Baly.  Aehnlich  verhält 
sich  Chlor.  -—  2.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  mit  schön 
violetter  Farbe,  welche  durch  Erhitzen  zerstört  wird,  indem  Binitro- 
phänäthol  entsteht.  Baly.  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  heftig 
angegriffen;  mit  dem  gleichen  Maafs  kalter  rauchender  Säure  entsteht 
eine  röthliche  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  braunes  Oel  fällt, 
welches  wohl  .Xitrophänäthol  ist,  aber  keinen  constanten  Siedpunct 
hat;  beim  Kochen  mit  mehr  Säure  entsteht  Binitrophänäthol.  Caholrs. 
—  3.  Wird  durch  Kalilauge  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 

Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  gepaarten  Säure,  die 
mit  Baryt  ein  krystallisirbares  Salz  gibt. 

Mischt  sich  leicht  mit  Weingeist  und  Äetfier. 

Binitrophänäthol. 
Ci6pf2H8oio  _  C^H^O,Ci2X2H30. 

Cahoubs.    N  Ann.  Chim.  Phys.  27,  465;  Ann.  Pharm.  74,  315;  J.  pr.  Chein. 

49,  284. 
Baly.     Chem.  soc.  J.  2,  28;  ^nn.  Pharm.   70,  269;  J.  pr.  Chem.  47,  419. 

Dinitrosalithol.  [Binitrocarbolvinester.] 

Man  versetzt  Phänäthol  allmälig  mit  dem  gleichen  Maafs  rau- 
chender Salpetersäure  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen ,  wobei  die 
dunkelbraungelbe  Flüssigkeit  alimähg  heller  wird;  Wasser  fällt  alsdann 
ein  gelbes  Oel,  welches  bald  butterartig  wird  und  zuletzt  ganz  erstarrt. 
Dieses  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Papier  ge- 
presst,  in  kochendem  Weingeist  gelöst  und  erkalten  gelassen.  Caholrs, 
Baly. 

Gelbe  Xadeln.  dem  Binitranisol  sehr  ähnlich.  Lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  Caholrs, 
Baly. 
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Cahours.   Baly. 

16  C  96  45,28  44,71  43,40 

2N  28  13,21  13,03 

8H  8  3,77  4,03  3,77 

10  0 80 37J4  38^23 

Ci6iVH906        '212  100,00  100,00 

Scheint   Trinitrophänäthol   beigemengt  zu   halten.    Baly.    Wird 
durch  Kochen  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure,    wie  es 
scheint,  in  Trinitrophänäthol  verwandelt.    Cahoirs. 
Gibt  mit  Hydrothionammoniak  Xitrophänitidin. 

Nitrophänitidin. 
Ci6]V2Hiooe  =,  C16XXH1002. 
Cahours. 

Leitet  man  durch  die  Aveingeistige  Lösung  von  Binitrophänäthol 
zugleich  Hydrothion  und  Ammoniak,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus 
und  im  Weingeist  bleibt  das  Xitrophäiiitidin  gelöst. 

Kryslallisirt  in  braunen,  dem  Xitranisidin  ähnlichen  Nadeln. 

Cahours. 
16  C  96  52,74  52,60 

2N  -    28  15,39 

10  H  10  5,49  5,41 

60  ^      48 26,38 

CieN^Hioc^        '182  100,00 

Bildet  mit  Schwefelsäure.  Salzsäure  und  Salpetersäure  krystalli- 
sirbare  Salze. 

Wirkt  beim  Erwärmen  heftig  auf  Chlorbenzoyl  und  erzeugt  einen 
in  Weingeist  kaum  löslichen  Körper,  der  beim  Erkalten  daraus  in 
kleinen  Nadeln  anschiefst. 

PhänamyloL 
C22H1602  =  CioHiiO,C'2H50. 

Cahours.     (ompt.  rend.  32,  61;   Ann.  Parm.  7ö,  227:    Pharm.  Centr.  1851, 
166. 

[Carbolmylesler  J 

Man  erhitzt  carbolsaures  Kali  mit  lodmylafer  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  auf  lOU  bis  120". 

Wasserhelles  Oel,  leichter  als  Wasser.  Siedet  zwischen  224  und 
225°.    Riecht  angenehm  gewürzhaft. 

Wird  von  Salpetersäure  heftig  angegriffen  und  in  ein  schweres 
Oel  verwandelt,  welches  mit  Hydrothionammoniak  eine  krystallisirbare 
Basis  liefert. 

Wird  von  Vitriolöl  mit  rother  Farbe  gelöst,  die  Lösung  wird 
nicht  durch  Wasser  gefällt  uud  gibt  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  kry- 
stallisirbares  Salz. 
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Anhang  zur  SalicylsHnre. 

Ampelinsäure. 

Laurent  (1837).     Compt.  rend.  4,  911.  —  Jnn.  Chim.  Phys.  64,  325,  Rev. 
scient.  6,  70;  J.  pr.  Chem.  11,  418;  Pharm.  Centr.  1837,  522. 

Acide  ampelique. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  den  zwischen  80  und 
150°  küciienden  Tlieil  des  Schieferöls  oder  den  bei  130  bis  160°  kochenden 
Theil  des  Steinkohlenöls 

Darstellung.  Beim  Erhitzen  des  zwischen  130  und  160°  kochenden  Theils 
des  Steinkohlenöls  mit  käuflicher  Salpetersäure  findet  starkes  Aufschäumen 
statt;  fiigt  mau  so  lange  Salpetersäure  zu ,  als  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln, 
so  erhält  man  eine  wenig  gefärbte  Lösung  und  ein  gelbliches  Oel  (der  gröfste 
Theil  des  Oels  wird  von  den  D;impfen  fortgerissen).  Die  Lösung  setzt  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Pikrinsäure  und  gelbe  Flocken  ab,  die  durch  ein- 
bis  zweimaliges  Krjstallisircn  theilweise  abgeschieden  werden,  die  Mutterlauge 
wird  mit  Ammoniak  neutralisirt  Twahrscheinlich  ist  Kali  vorzuziehen) ,  die  Lö- 
sung fast  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  behandelt, 
welcher  das  ampelinsäure  Salz  löst  und  die  Pikrinsäure  gröfstentheils  zurück- 
lässt.  Wird  die  Lösung  abgedampft ,  der  Rückstand  mit  kaltem  Weingeist 
aufgenommen  ,  die  Lösung  wieder  abgedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Salzsäure  versetzt,  so  entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag 
von  Ampelinsäure,  während  Spuren  von  Pikrinsäure  gelöst  bleiben.  Der  Nie- 
derschlag wird  gewaschen  und  getrocknet. 

Eigenschaften.  Weifs.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem  Weingeist 
oder  Aether  als  kaum  krystallisches  Pulver  aus.  Geruchlos.  Schmilzt  unter 
260°  und  destillirt  ohne  Zersetzung.  —  Röthet  Lackmus. 

Laurent. 
14  C 
6H 
60 


84 

60,87 

60,0 

6 

4,35 

4,4 

48 

34,78 

35,6 

Ci*Heoe  138  100,00  100,0 

Löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser. 

Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  und  wird  durch  Wasser  unverändert 
daraus  gefällt. 

Das  Ammoniaksalz  fällt  nicht  Baryt-,  Strontian-,  Bittererde-Salze;  gibt 
mit  Chlorcalcium  in  der  Kälte  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  der  Wärme 
nicht  entsteht ,  beim  Erkalten  setzen  sich  aber  aus  der  Mischung  Krystalle  ab. 
Mit  essigsaurem  Nickeloxydul  entsteht  ein  grünlicher,  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
ein  weifser,  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  ein  grünblauer,  mit  salpetersaurera 
Silberoxyd  ein  weifser  Niederschlag.  100  Th.  des  Silbersalzes  halten  4,46  Proc. 
Silber. 

Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Oxybenzoesäure. 

Gebland  (1853).     Ann.  Pharm.  86,  143;  91,  189;  Pharm.  Centr.  1854,829. 

Bildung  (VI,  117). 

Darstellung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  so  lange  in  heifse  wässrige 
Benzaminsäure  ,  als  sich  noch  Bläschen  von  Stickgas  entwickeln  ;  beim  Erkalten 
krystallisirt  gefärbte  Oxybenzoesäure,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Blut- 
kohle rein  erhalten  wird. 

Eigenschaften.  Scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  Wasser  oder 
Weingeist  als  farbloses  oder  gelbliches  krystalilsches  Pulver  aus.  Schmilzt  bei 
höherer  Temperatur  und  destillirt  unverändert,  verflüchtigt  sich  schon  beim 
Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  den  Wasserdämpfen,  die  sie  an  kälteren 
Gegenständen  in  stark  glänzenden  Nadeln  abse(zen.  Röthet  stark  Lackmus. 
Färbt  nicht  Eisenoxydsalze. 
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GERI.AND. 

14  C  84  60,87  60,99 

6H  6  4,35  4,56 

6  0  48  34,78  34,45 


Ci4H60e       138         100,00         100,00 
Zersetzungen.     1.   Gibt  beim  raschen  Erhitzen  Carbolsäure  und  Kohlen- 
säure;   vollständig  findet  diese  Zersetzung  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Kalkhydrat  statt.  —  2.  Entwickelt  mit  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  schon 
in  der  Kälte  salpetrige  Säure  und  bildet  i\itrox3'benzoesäure. 

Verbindungen.    Löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser. 

Die  Säure  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus  und  neu- 

tralisirt  die  Alkalien.  Die  Salze  der  Alkallen  sind  leicht  löslich  und  schwierig 

krj^stallisirbar,   die  der  alkalischen  Erden  weniger  löslich    und  krystallisiren 

in  Nadeln.     Die  Salze  der  Metalloxjde  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Oxybenzoesaures  Bietoxyd  ist  farblos. 

Gerland. 
PbO  111,8        46,38  46,99 

C<*H505  129  53,62 


C"H5Pb06  240,8       100,00 

Die  Saure  löst  sich  nur  wenig    in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Weingeist. 

Thiosalicol.   Ci''H602,S2. 
Cahouks  (1847).    Compl.  rend.  25,  458. 

Beim  Sättigen  der  weingeistigen  Lösung  des  Salicyliniids  mit  Hy- 
drothion  scheidet  sicli  ein  weifses  Pulver  ab ,  welches  mit  Weingeist 
gewaschen  wird.  —  Färbt  Eiseuoxydsalze  violett.  —  Löst  sich  in 
Alkalien. 

Sauerstoffkern  C^^H^O^. 

Salicylsäureanhydrid. 
Ci^H^O^  =  Ci'iF03,02. 

Gerhardt.     N.  Ann.  Ckim.  Phys.   37,   322;    Ann.  Pharm.  87,    158;  J.  pr. 
Chem.  61  ,  300. 

Wasserfreie  Salicylsäure.  Salicylate  de  salicyle. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Ch!orphosphorsäure   auf  trocknes 

SalicylsaureS  Natron.  Dabei  entwickelt  sich  immer  Salzsäure,  auch  wenn 
man  beide  Körper  in  den  äquivalenten  Mengen  anwendet  (1  At.  Chlorphos- 
phorsäure auf  6  Aeq.  salicjlsaures  Natron),  indem  zugleich  Salicylid  entsteht. 

Das  Product  ist  sehr  hart  und  hängt  dem  Gefäfs  sehr  fest  an,  wird 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  weich  und  zähe  und  erst  nach  einiger  Zeit 
wieder  fest;  von  siedendem  Weingeist  wird  das  Salicylsäureanhydrid 
daraus  aufgenommen;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  ein  dickes 
Oel  ab,  das  erst  nach  längerer  Zeit  fest  wird.  Die  Lösung  in  sie- 
dendem Aether  scheidet  es  beim  Erkalten  als  biegsame  Masse  aus.  — 
Gibt  mit  kochendem  Wasser  Salicylsäure,  mit  Alkalien  salicylsaures  Salz. 

Sallcyl-Essigsäureanhydrid. 
C1&H808  =  Cl*H50^C^H303. 

Chloracetyl  (Vi,  77)  wirkt  in  der  Kälte  heftig  auf  salicylsaures 
Natron,  indem  die  Mischung  zuerst  flüssig,  aber  nach  kurzer  Zeit 
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fest  wird.  Das  Product  gibt  beim  Behaudeln  mit  verdünnter  Lösung 
von  liohlensaurera  Natron  unler  x\ufbrausen  salicylsaures  und  essig- 
saures Xatron.    Gerhardt. 

Salicyl-Benzoesäureanhydrid. 
C26H100S  =  Ci'H^O^Ci'^H^O^. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Chlorbenzoyl  auf  salicylsaures  Natron. 

I^iegsame,  schwer  zu  reinigende  Masse.  Wird  durch  kochendes 
Wasser  zu  wässriger  Benzoesäure  und  Salicylsäure.  Gibt  beim  Erhitzen 
benzoesaure  Carbolsäure  und  in  Kali  lösliche  Körper.    Gerhardt. 

Auhaiig-. 

Salicylid.  C^'^H^O^ 

Gerhardt  u.  Socoloff  (1852).  N.  Ami.  Chini.  Phys.  37,  323;  Ann.  Pharm. 
87,  159 ;  J.  pr.  Cheni.  61 ,  300. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Clilorphospliorsäure  auf  salicylsaures  Na- 
tron und  i.st  in  dem  in  kochendem  Weingeist  unlöslichen  Rückstand  enthalten. 
(4C"H5NaOS+P02CP  =  2Ci'H505+ 2Ci^H^0*  +  NaCl  +  3NaO,P05  +  2  HCl.) 

VVeifses  amorphes  Pulver,  wird  von  kochendem  Wasser  nicht  angegriffen, 
löst  sich  wenig  in  kochendem  Weingeist,  ist  in  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
beim  Erhitzen  zur  durchsichtigen  Flüssigkeit  und  bleibt  durchsichtig  beim  Er- 
starren. —  Gibt  mit  Kalilauge  ziemlich  schnell  salicylsaures  Kali,  wird  beim 
Kochen  mit  Aeizammonlak  langsam  ,  mit  kohlensaurem  Natron   nicht  verändert. 

Schwefligkern  Ci^H^CSO^). 

Sulfitoluol. 
Ci'^H7S02  =  Ci*H7(S02). 

Devillk.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3 ,  172. 

Entsteht  in  geringer  sehr  wehselnder  Menge  beim  Einwirken  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Toluol  und  bleibt,  wenn  man  aus  der 
entstandenen  krystallischen  Masse  die  Toluolschwefelsäure  auszieht 
(VI,  177)  in  sehr  glänzenden  Krystallen  zurück. 

lodsmer  Stoff  kern  Ci^JH^O^. 

lodsalicylige  Säure. 
C^^JH^O^  =  CiUH502,02. 
LÖWIG   (1835).     Pogg.  36,  403;  Pharm.  Cenlr.  1836,  62. 
lodspirugl^  lodsalicyl. 

Man  erhitzt  Brom-  oder  Chlor-spiroylige  Säure  mit  lodkalium, 
wobei  die  iodsalicylige  Säure  sublimirt. 

Feste  dunkelbraune,  leicht  schmelzbare  Masse.  Verhält  sich  gegen 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Salzbasen  wie  die  Brom-  oder  lod- 
sahcylige  Säure. 
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Sanerstofßromkern  C^^'BrH^O. 

Bromsalicylige  Säure. 
Ci'BrH'O'  =  Ci'BrFF02,02. 

Paghnstkcher  (lb34).    Repert.  49,  345. 

LÖWIG.     Pogg.  36,  401;  Pharm.  Centr.  1836,  63. 

PiKiA.     Jtin.  Pharm.   30,    171;    Ann.  Chim.  Phys.  69,  281;   Pharm.  Centr. 

1839,  375. 
LÖWIG  u.  Weidmann.     Pogg.  46,  57;  Pharm.  Centr.  1839,  131. 
Hkehlein.     J.  pr.  Chem.'i'l,  65;  Pharm.  Centr    1844,  598. 
Bertagnini.     Ann.  Pharm.  85,   196. 

Bromsalicyl,  Bromspiroi/t ,  bromspiroyliye  Säure. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Brom  auf  salicylige  Säure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (vi,  i64). 

Darstellung.  1.  Man  bringt  Brom  mit  salicyliger  Säure  zusam- 
men. Das  Gemenge  erhitzt  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung, 
indem  Hydrobromsäure  entweiciit ;  beim  Krkalten  gesteht  das  Ganze 
zur  krystallischen  Masse ,  die  man  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist 
reinigt.  Lüwig,  Pmi.\.  Löwig  u.  Weidmann  lassen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Bromdämpfe  auf  die  Säure  wirken,  z.  B.  in  einer  damit 
gefüllten  Klasche.  —  2.  .Man  schüttelt  wässrige  salicylige  Säure  mit 
wässrigem  Brom  und  reinigt  die  sich  ausscheidenden  Flocken  durch 
Schmelzen  im  Wasserbade,  so  lange  noch  Hydrobrom  entweicht.  Lö- 
wig. —  3.  Man  fügt  zur  weingeistigen  Lösung  der  salicyligen  Säure 
Brom  nicht  im  Ueberschuss  und  verdünnt  das  Gemisch  sogleich  mit 
viel  kaltem  Wasser;  es  fällt  ein  harzähnlicher  Körper  nieder,  der  so- 
gleich fest  wird ,  während  in  der  Flüssigkeit  Flocken  schwimmen.  Der 
harzähnliche  Körper  wird  in  Weingeist  gelöst:  beim  freiwilhgen  Ver- 
dunsten der  Lösung  krystallisirt  zuerst  bromsalicylige  Säure.  Heeri,ei>. 

Eigenschaften.  Kleine  farblose  Nadeln.  Piria  ,  Löwig  u.  W^eidmann. 
Gelbliche  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  quadratische  Säulen 
erscheinen,  in  Massen  ein  wolleartiges  Ansehen  haben.  Heerlein. 
Schmilzt  im  Wasserbade  zur  farblosen,  krystallisch  erstarrenden  Flüs- 
sigkeit. Lässt  sich  unzersetzt  sublimiren.  Verflüchtigt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  ohne  Zersetzung.  Löwig.  Biecht  benzoeartig.  Die  wein- 
geistige Lösung  entfärbt  Lackmus  und  Indig.    Heerlein. 


LÖWIG    u. 

LÖWIG. 

Piria. 

Weidmann. 

Heerlein. 

14  C 
5  H 
Br 
40 

84 

5 

80 

32 

41,79 

2,48 

39,80 

15,93 

37,86 
2,67 

40,50 
lö,97 

42,19 
2,53 

39,18 
16,20 

40,49 

2,80 

40,92 

15,79 

39,45 

Ci*ßrH50»    201  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  weingeistige  Lösung  kochend  mit  Hydrothion  gesättigt  färbt 
sich  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel  röthlich.  Bei  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  erfolgt  die  Absorption  schneller.  Wasser  fällt  hierauf  Seh we- 
felbromsalicyl.    Heerlein. 

Verhält  sich  gegen  Ammoniak  und  Salzbasen  wie  chlorsalicylige 
Säure. 
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Die  Salze  der  Alkalien  sind  weniger  leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  Barytsalz  hält  28,46  Proc.  Baryt  (1  At.)-   Löwig  u.  Weidmann. 

Bildet  mit  zweifach  -  schwefligsaurem  Kali  eine  in  weifsen  glän- 
zenden \adeln  krystallisirende  Verbindung  und  mit  zweifach-schweflig- 
saurem Natron  kleine  zusammengewachsene  Xadeln.  Beide  Verbindun- 
gen sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  beim  Erwärmen  oder 
durch  Säuren  zersetzt.    Bertagmm. 

Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Bromsalicylsäure. 
Ci'BrH^Oe  =  Ci''BrH^02,0\ 

Gerhardt  (1842).     N.  Ann.  Chim.  Fhi/s.  7,  217;  Rev.  scient.  10,  216;  Ann. 

Pharm.  45,  21;  Pharm.  Centr.  1843,  169. 
Cahours.     7V^.  Ann.  Chim.  Phys.  13,  99;  Ann.  Pharm.  52,  342;  J.  pr.  Chem. 

35,  90;  Pharm.  Centr.  1845,  884 
Acide  monobro7)ios<ilici/Ii(/ue ,  Acide  hromuxalici/li(/ue. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Brom  auf  überschüssige  Salicyl- 
säure. 

Darstellung.  Man  reibt  gepulverte  Salicylsäure  allmälig  mit  so 
viel  Brom  zusammen,  dass  ein  Theil  der  Säure  unverändert  zurück- 
bleibt, wäscht  die  braune  klebrige  Uasse  mit  kleinen  Mengen  kaltem 
Weingeist,  welcher  die  unveränderte  Salicylsäure  auszieht,  löst  den 
Rückstand  in  kochendem  Weingeist  und  lässt   freiwillig  verdunsten. 

Farblose,  stark  glänzende,  der  Salicylsäure  etwas  ähnliche  Säu- 
len, bei  schwachem  Erwärmen  schmelzend. 

Gerhardt.  Cahours. 


14  C 

84 

38,70 

39,2 

39,78 

5  H 

5 

2,30 

2,3 

2,62 

Br 

80 

36,86 

36,02 

60 

48 

22,14 

Ci*BrH506       217  100,00 

Zersetzt  sich  bei  der   trocknen  Destillation.    Liefert  mit  feinem 

Sand  und  wenig  Baryt  gemengt  beim  Destillireu  dicke  Dämpfe,  die  sich 

zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit  verdichten,   welche   bei  wiederholter 

Destillation  mit  Sand  und  Barvt  Bromcarbolsäure  liefert.  cc'^BrHsoß  = 

Ci^BrHSQ^  +  2C02.) 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  selbst  in  kochendem.  —  Gibt 
mit  Ammoniak,  Kali  und  Natron  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser 
weniger  löslich  sind  als  die  salicylsauren.  —  Färbt  Eisenoxydsalze 
violett  wie  Salicylsäure. 

Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  Aether ,  besonders 
in  der  Wärme. 

Methylbrorasalicylsäure. 

CießrH^Oe  =  C^H^OjCi'^BrH  O^. 

Cahours  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  339;   Pharm.  Centr.  1844,  437. 
Salicylate  de  methyle  monobrome ^  Bromsalicylformester. 

Man  tröpfelt  langsam  Brom  in  möglichst  kalt  erhaltenen  .Methyl- 
salicylsäure,  befreit  die  beim  Erkalten  erstarrte  .Masse  durch  Waschen 
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mit  schwachem  Weingeist  von  Hydrobromsäure  und  löst  in  kochendem 
Weingeist  von  36°;  beim  Erkalten  schiefsen  glänzende  Krystallblätt- 
chen  von  Metliylbibroinsalicylsäure  an,  von  denen  die  um  die  Hälfte 
eingedampfte  Mutterlauge  beim  Erkalten  noch  mehr  gibt.  Die  übrige 
Mutterlauge  aber  liefert  bei  weiterem  Eindampfen  Krystalle  von  Methyl- 
bromsalicylsäure,  die  durch  3maliges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
oder  durch  Sublimation  gereinigt  werden. 

Seidenglänzende  Nadeln  von   eigenthüiulichem  (iferuch,  bei  55° 
schmelzend,    ünzerselzt  sublimirbar 


Cahoubs. 

16  C 
7H 
Br 
60 

96 

7 

80 
48 

41,56 

3,03 

34,63 

20,78 

41,G9 

3,17 

34,30 

20,84 

Ci6H7Br06    231    100,00    100,00 

Löst  sich  in  heifser  Kalilauge  unter  Bildung  von  bromsalicyl- 
saurem  Kali.  Verschwindet  in  Berührung  mit  Ammoniak  erst  nach 
längerer  Zeit;  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  Lösuua  weifse  Flocken, 
die  aus  heifsem  Weingeist  kryslallisiren.  Die  ammoniakalische  Lösung 
abgedampft,  entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  zuerst  Ammo- 
niak, und  darauf  Salicylamid.  GJbt  beitn  Destilliren  mit  Cyanqueck- 
silber  eine  Verbindung,   worin  das  Brom  durch  Cyan   substituirt  ist. 

Bildet  mit  kalter  starker  Kalilauge  eine  ähnliche  Verbindung  wie 
die  Methylsalicylsäure,  die  sehr  leicht  löslich  in  Essigsäure  ist;  die 
Lösung  trübt  sich  mit  Wasser  milchig  und  scheidet  nach  einiger  Zeit 
die  unveränderte  Substanz  in  seidenglänzenden  Nadeln  aus. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  leicht  in  Aether. 

Aethylbrorasalicylsäure. 

Ci^BrH^'Oe  =  C''H50,Ci'^BrH''0^ 

Cahours  (1844).     iV.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  341. 

Entsteht,  wenn  Brom  in  unzureichender  .Menge  auf  Aethylsalicyl- 
säure  einwirkt.  Sehr  leicht  in  Weingeist  löslich  und  daraus  in  feinen 
Nadeln  krystallisirend,  sehr  ähnlich  dem  Methylbromsalicylsäure. 

Schwefelbromsalicyl. 
C'*BrH502S2  =  Ci^BrH^02,S2. 

Hekbi.ein  (1838).    J.  pr.  Chem.  32,  68;  Pharm.  Centr.  1844,  599. 

Man  leitet  durch  eine  kochende  Lösung  von  bromsalicyliger  Säure 
Hydrothion  bis  zur  Sättigung  (bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  erfolgt 
die  Absorption  rascher)  und  fällt  durch  W^asser,  reinigt  den  brauneu 
harzähnlichen  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist  und 
Fälkn  durch  Wasser  und  trocknet  im  Wasserbade,  wobei  die  anfangs 
zähe  Masse  völlig  spröde  wird. 

Unkrys tallisch.    Schmilzt  etwas  über  100°.    Nicht  flüchtig. 
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Heerlein, 
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34,94' 
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6,74 

2S 

32 

14,75 

15,28 

C'''BrH502S2        217  100,00  100,00 

Zersetzt  sich  bei  der  trocicüen  Destillation  in  schwefelhaltige 
brenzliche  Stoffe. 

Löst  sich  in  Kali  und  wird  daraus  durch  Säuren  unter  Entwick- 
lung von  etwas  Hydrothion  gefällt. 

Sauerstoffbromkern  C ^'*Br2H^ O^. 

Bibromsalicylige  Säure. 
Ci^'Br^H'O^  =  Ci'Br2H''02,02. 

Hekrlein.    J.  pr.  Chem.  32,  65;  Pharm,  tentr.  1844,  598. 
Zweifach- Brom  sptroyl. 

Darstellung.  Fügt  man  zur  wässrigen  salicyligen  Säure  so  lange 
wässriges  Brom,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  ent- 
steht ein  weifser  kryslallisch-flockiger  Niederschlag,  während  leichtere 
Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmen.  Beim  Erwärmen  im  VVasserbade 
schmilzt  der  Niederschlag  zusammen ,  beim  Erkalten  erstarrt  er ;  die 
weingeistige  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  Kry- 
stalle  von  bibrorasalicyliger  Säure  aus.  Später  krystallisirt  zugleich 
auch  bromsalicylige  Säure.  -  Setzt  man  zur  weingeistigen  Lösung 
von  salicyliger  Säure  so  lange  Brom,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  ver- 
schwindet, oder  löst  man  die  beim  Bereiten  von  bromsalicyliger  Säure 
erhaltene  harzähnliche  Masse  (vi,  218)  in  Weingeist  und  setzt  über- 
schüssiges Brom  hinzu ,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  und  gibt  beim 
Erkalten  Krystalle  von  bibromsalicyliger  Säure.  Löwig  u.  WEmwANN 
erhielten  auf  dieselbe  Weise  oder  indem  sie  die  ölige  Säure  im  Was- 
serbade mit  Brom  behandelten,  Gemenge  von  Brom-  und  Bibrom-sali- 
cyliger  Säure  {_Pogg.  46,  57). 

Eigenschaften.  Gelbliche,  Sehr  lange  Nadeln,  aus  mikroskopischen 
quadratischen  Säulen  bestehend.  Schmilzt  im  Wasserbade.  Riecht 
eigenthümlich  benzoeartig.  Die  weingeistige  Lösung  entfärbt  Lack- 
mus und  Indig. 


Hkerlein. 

14  C 
4H 
2Br 
40 

84 

4 

160 

32 

30,00 

1,43 

57,13 

11,44 

29,52 

1,87 

56,78 

11,83 

CiißraHtQ*    280    100,00    100,00 

Gibt  längere  Zeit  im  Sonnenlicht  und  unter  Erwärmung  mit  Brom 
behandelt,  einen  67,12  Proc.  Brom  haltenden  Körper.  Löwig  u.  Wfim- 
MANN.  (Vergi.  VI,  184.)  —  Leitet  man  durch  die  warme  weingeistige, 
mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung  einige  Stunden  lang  Hydrothion, 
so  scheidet  sich  daraus  eine  braune  harzartige  Masse  von  Schwefel- 
bromsalicyl  aus.  Heerlein. 
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Die  bibromsalicylige  Säure  verbindet  sich  mit  Salzbasen.  Wird 
die  Lösung  in  Kalilauge  abgedampft  und  crhilzt.  so  kommt  der  Rück- 
stand noch  vor  dem  (ilühen  des  (iefäfses  ins  Glühen.    Heeklein. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether. 

Bibromsalicylsäure. 
Ci4Br2H''06  =  Ci''Br2H'02,0'\ 

Cahoubs  (1845).    N.  Ann.  Chim.  Phys.   13,  102;    Ann.  Pharm.  52,  333;  J. 
pr.  Chem.  35,  82;  Pharm.  Centr.  1845,  884. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  überschüssigem  Brom  auf  Salicyl- 
säure. 

Darstellung.  1.  Man  reibt  gepulverte  Salicylsäure  allmälig  mit 
einem  Ueberschuss  von  Brom  zusammen,  bis  keine  Einwirkung  mehr 
stattfindet  und  lässt  das  Gemisch  einige  Stunden  stehen,  wäscht  darauf 
das  überschüssige  Brom  mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  den  Rückstand 
in  kochendem  Ammoniak,  bei  dessen  Erkalten  das  Ammouiaksalz  in 
feinen  glänzenden  Nadeln  anschiefst,  löst  die  Krystalle  in  Wasser, 
fällt  durch  Salzsäure,  wäscht  den  weifsen  iMederschlag,  löst  in  kochen- 
dem Weingeist  und  lässt  die  Lösung  verdunsten.  -  2.  Man  tröpfelt 
Brom  in  concentrirte  Lösung  von  salicylsaurem  Kali;  die  Flüssigkeit 
erhitzt  sich  und  setzt  bald  Krystalle  von  bibromsalicylsaurem  Kali  ab; 
dieses  wird  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  Säure  ge- 
waschen und  aus  Weingeist  krystallisirt. 

Kurze  farblose  oder  schwach  röthlichgelbe  Säulen,  die  bei  un- 
gefähr 150^  schmelzen. 

Cahours 
nach  1.        nach  2. 

14  C  84  28,38  28,66  28,19 

4H  4  1,35  1,62  1,54 

2  Br  160  54,05  53,20  53,56 

60 48  16,22  16,52  16,71 

CUHißr^Oß     296  100,00         100,00  100,00 

Liefert  beim  Destilliren  mit  Sand  und  etwas  Baryt  Bibromcarbol- 
säure.  —  Löst  sich  leicht  in  kochender  Salpetersäure  von  36°,  ent- 
wickelt salpetrige  und  Bromdämpfe  und  liefert  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Pikrinsäure. 

Löst  sich  wenig  in  \Vasser.  Löst  sich  in  gelinde  erwärmtem  Vi- 
triolöl,  durch  Wasser  daraus  fällbar. 

Die  Salze  von  Ammoniak,  Kali,  iXatron  sind  noch  weniger  löslich 
in  Wasser  als  die  bromsalicylsauren.  Das  Kalisalz  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  glänzenden  farblosen  Säulen. 

Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Essigsäure,  noch  leichter 
in  Aether. 

Methylbibrorasalicylsäure. 
Ci6Br2H606  =  C2H30,Ci^Br2H305. 

Cahoubs  (1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  341, 
Bibromsalicylformester. 
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Die  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  durch  Behandeln  von  Me- 
Ihylsalicylsäure  mit  Brom  erhahenen  Masse  (vi,  200)  zuerst  angeschos- 
senen Krystalle  werden  aus  heifsem  Weingeist  umkrystallisirt.  Entsteht 
auch,  wenn  man  MethyJbromsalicylsäure  mit  Brom  zusammenbringt, 
indem  Wärme  und  Hydrobromsäure  entwickelt  wird. 

Glänzende  Säulen ,  bei  145°  schmelzend ,  in  höherer  Temperatur 
verdampfend. 

Cahoubs. 

16  C  90  30,97  31,29 

6H  6  1,94  2,04 

2Br  160  51,61  51,43 

6  0  48  15,48  15,24 


CifiH6Br206         310  100,00  100,00 

Die  Lösung  in  sehr  starker  Kalilauge  färbt  sich  beim  Erwärmen 
gelb  und  Säuren  scheiden  deraus  weifse  Flocken  aus,  weiche  nicht 
mehr  die  Eigenschafien  der  Methylbibromsalicylsäure  haben.  Löst  sich 
wenig  in  Brom  und  bleibt  beim  Verdunsten  in  grofsen  Blättern  un- 
verändert zurück.  Verhält  sich  gegen  Cyanquecksilber  wie  die  Me- 
thylbromsalicylsäure  (Vi,  220). 

Löst  sich  in  kalter  Kali-  oder  Natron-Lauge,  indem  krystallisir- 
bare  Verbindungen  entstehen ,  und  wird  durch  Säuren  unverändert 
wieder  abgeschieden. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weifigeisl  und  Aether,  be- 
sonders in  der  Wärme. 

Aethylbibromsalicylsäure. 
Ci8Br2HS06  =  C^H50,C<*Br2H30^ 

Cahoürs  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  364. 
Bibromsalicylvinester. 

Aethylbromsalicylsäure  erhitzt  sich  mit  Brom  und  gibt  unter  Ent- 
wicklung von  Hydrobromsäure  .AethylbibromsaHcylsäure,  die  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Weingeist  in  grofsen  perlglänzenden  Schuppen 
krystallisirt.  Schmilzt  bei  schwachem  Erwärmen  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallischen  Masse,  deren  Krystalhsation  der  des 

Wismuths   gleicht.     Bei   AuweDdimg   von    10  bis  15  Grin.    erhält   man   sehr 

schöne  Würfel.    Verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  ohne 
Rückstand  und  sublimirt  krystallisch. 


Cahovrs. 

18  C 
8H 
2Br 
60 

108 

8 

160 

48 

33,33 

2,47 

49,38 

14,82 

33,34 

2,54 

49,17 

14,95 

Ci6H&Br20e        324  100,00  100,00 

Gibt  mit  Ammoniak   bei  längerem  Zusammenstehen  ein  Brom- 
haltendes Amid. 

Löst  sich  in  starker  Kalilauge  und  wird   durch  Säuren   daraus 
unverändert  gefällt. 
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Hydrothion-Schwefelbibronisalicyl. 

Ci4Br2H602S^^  =  Ci'Br2H''02,S2  +  2  HS. 

HsEBLEiN  (1838).    J.  pr.  Chem.  32,  68. 

Leitet  man  einige  Stunden  lang  Hydrolhion  durch  eine  vvein- 
geistige  Lösung  von  bibromsalicyliger  Säure,  welche  mit  etwas  Am- 
moniak versetzt  ist,  und  fügt  dann  Wasser  zu,  so  fällt  eine  braune 
harzige  Masse  nieder,  welche  in  Weingeist  gelöst,  beim  Verdunsten 
der  Lösung  als  braunrolher  Körper  zurückbleibt,  der  sich  nicht  völlig 
in  Aether  löst;  die  ätherische  Lösung  mit  Weingeist  gemischt,  wird 
durch  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  bei  100°  getrocknet.  Dem 
Schwefelbromsalicyl  ähnlich. 


Heerlrin. 

14  C 

84 

25,45 

25,05 

2Br 

160 

48,49 

47,02 

6H 

6- 

1,82 

1,90 

20 

16 

4,85 

6,73 

4S 

64 

19,39 

19,30 

CitBr2fi602s* 

350 

100,00 

100,00 

Sauerstoffbromkern  C^^Br^H^O^. 

Tribromsalicylsäure. 
Ci''Br3H306  z=  C<"Br3H302,0'\ 

Cahoubs  (1845).    Ann.  Chini.  Phys.  13,  104;  Ann.  Pharm.  52,  339;  J.  pr. 
Chem.  35,  84;  Pharm.  Centr.  1845,  885. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  setzt  ein  Gemisch  von  feingepul- 
verter Bibromsalicylsäure  mit  überschüssigem  Brom  25  bis  30  Tage 
lang  dem  Sonnenlichte  aus,  wäscht  die  erhaltenen  gelblichen  Krystalle 
mit  Wasser  und  lässt  aus  starkem  Weingeist  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Kleine  gelbliche,  sehr  harte,  leicht  zerreibliche 
Säulen. 


Cahoubs. 

14  C 

84 

22,40 

24,05 

3Br 

240 

64,00 

63,72 

3H 

3 

0,80 

1,23 

60 

48 

12,80 

Ci^Br3H306         385  100,00 

Zersetzungen.  Liefert  beim  Destilliren  mit  Sand  und  etwas  Baryt 
durch  eine  ölige  Materie  etwas  verunreinigte  Tribromcarbolsäure. 

Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Bromdämpfe  und  gelbe 
Krystalle. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Die  Verbindungen  mit  Ammoniak, 
Kali  und  Natron  sind  krystallisirbar,  in  Wasser  kaum  löslich.  Das 
Ammoniaksalz  fällt  Silbersalze  dunkelpomeranzengelb. 

Löst  sich  ziemlich  leicht  in   Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether. 
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Chlor  kern  C'CIH^. 

Chlortoluol. 
Ci'CIH^. 

Dkvillk.     N.  Arm.  CJiim.  Phys.  3,  178.  —  J.  pr.  Chem.  25,  33G;   Ausz.  J. 
Pharm.  27,  tJ40. 
Benzoeiie  monochlore ,  Chlvrohen%oenase. 

Man  sättigt  Toluol  im  Dunkeln  mit  Chlorgas  (vi,  178),  treibt 
aus  der  Flüssigkeit  durch  einen  Kohlensäurestroni  bei  50  bis  60°  das 
überschüssige  Chlor  aus  und  destillirt,  so  lange  sich  keine  Salzsäure 
entwickelt.    Das  Destillat  wird  durch  wiederholtes  Destilliren  gereinigt. 

Farbloses,  sehr  dünnes  Oel.     Siedet  bei  J70°  ohne  Zersetzung. 

Dkvh.i.e. 

14  C  84  66,45  66,12 

Cl  35,4  28,01 

7H  7  5,54  6,13 


C"'CIH7  128  100,00 

Chlor  kern  C^''Cr^H\ 

Hydrochlor-  Triehlortoluol. 
Ci4ci^H6  =  Ci'^CI^H^HCl  (oder  Ci''C12H6,C12?) 

DE^^LLE,    N.  Ann.  Pharm.  3,  178;  J.  pr.  Chem.  25,  336;   Ausz.  J.  Pharm. 
27,  640. 
Chlorhydrate  de  chlor oben%oenise. 

Man  leitet  Chlor  durch  Toluol  bei  hellem  Tageslicht,  bis  keine 
Salzsäure  mehr  erzeugt  wird  und  reinigt  die  Flüssigkeit  durch  einen 
Kohlensäurestroni. 

Deville. 

14  C                     84  36,30           35,45 

4  Cl                  141,4  61,10 

__6J| 6  2,60             2,65 

C^Cr'H«         '    231,4  100,00 

Wird  beim  Destilliren  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  zersetzt. 

Chlor  kern  C^'CI^Ha. 

Bihydrochlor-Ouintichlortoluol. 
C^'CFH^  =  Ci'Cl'H^2HCI  (oder  C'''C1'H%CT''?). 

Dkvh.le. 

Bichforht/drale  de  chlurobenzoenise. 

Leitet  man  Chlorgas  bei  Tageslicht  längere  Zeit  durch  Toluol, 
so  entsteht  eine  dickliche  Flüssigkeit ,  in  welcher  sich  Krystalle  aus- 
scheiden. Die  Flüssigkeit  wird  von  den  Krystallen  getrennt,  in  der 
Wärme  noch  weiter  mit  Chlor  behandelt  und  durch  einen  Kohlen- 
säurestroni   gereinigt.     Sie  entwickelt   beim  Destilliren  Salzsäure. 

Foris.  V.  Gmelin's  Chciiiio.    B.  VT     Or^.  Clieiii.  III.  15 
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ÜKVir.I.K. 

14  C         84  24,94     24,74 

7  Cl       247,8  73,57 

5H 5  1,49 ^63_ 

C'CPHS             336,8  100,00 

In  Dkvili.k's  Abhandlung;  ist  (wohl  durch  einen  Druckfehler)  die  Formel 
C«CPH''  angegeben,  wonach  Gehhakdt  die  Formel  Ci*H'Cl,2CF  annimmt. 
QTraite  3,  566.)    L. 

Löslich  in  Aether. 

Trihydrochlor  -  QuiiiUchloiloluol, 

Devillk. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Tohiol  iiu  Tageshcht, 
besonders  schnell  im  Sonnenlicht  ZAigleich  mit  Bihydrochlor-Üulnti- 
chlortolnol,  Avoraus  es  sich  in  Krystallen  aussei; eidet.  Diese  werden 
durch  Krystallisiren  ans  Aether  gereinigt ,  lassen  sich  aber  schwer 
von  dem  anhängenden  Gel  vollständig  trennen. 

Karblose  durchsichtige  Krystalle. 

Dkvili-k. 

14  C  84  22,50  22,63 

8Ci  283,2        75,88  75,55 

6H  6  1,62  1,82 


C'Cl^'Hfi      373,2       100,00         100,00 
Löslich   in  Aether.   besonders  in  der  Wärme  oder  unter  etwas 
verstärktem  Druck. 

Chlorkern  C^'^CX^W. 
Sexichlortoluol. 

Devii.lk. 

Benxoene  sexchlore ^  Chlor obenzoenyle. 

Destillirt  man  das  Gemisch  von  Bihydrochlor-  und  Trihydrochlor- 
Ouinlichlortoluol  in  einem  Strom  von  Chlorgas  unter  Cohobalion  10- 
bis  12mal,  so  verdichtet  sich  beim  i^ide  jeder  Destillation  in  der 
Vorlage  eine  kleine  Menge  einer  seidenglänzenden  Materie  und  zuletzt 
ist  die  Flüssigkeit  ganz  in  diese  verwandelt.  Zugleich  entwickelt  sich 
viel  Salzsäure.  Durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Aether  erhält  man  die  seidenglänzende  Materie  rein.  Sie 
lässt  sich  ohne  Zersetzung  verllüchligen. 

Dkvili.k. 

14  C  84  28,15  27,6 

6C1        212,4         71,18  71,7 

2H  2  0,67  0,7 


C<*Clfie2     298,4       100,00  100,0 


Chlorsalicylige  Säure.  227 

Smierstoffchlorkern  C^'^CIH^O^. 

Chlorsaligenin. 
C«CIH'0'^  =  Ci^ClH«02,2HO. 

PiRiA.     N.  Ann.  Cltim.  Pfn/s.  14,  284.  —  Ann.  Pharm.  50,  60. 

Man  behandelt  Chlorsalicin  mit  Emulsin  auf  dieselbe  Weise  wie 
Salicin  bei  der  Darstellung  von  Saiigenin  (vi,  179). 

Krystallisirt  aus  heifseni  Wasser  in  schönen  farblosen  rhombi- 
schen Tafeln,  die  sich  durch  das  Ansehn  nicht  vom  Saligenin  unter- 
scheiden lassen. 

PlBIA. 


14  C 

84 

53,16 

52,75 

7H 

7 

4,43 

4,64 

Cl 

35,4 

22,15 

22,34 

40 

32 

20,26 

20,27 

C»C1H'0*     158,4       100,00  100,00 

Wird  durch  Säuren  in  ein  Harz  verwandelt. 
Färbt  sich  mit  Vilriolöl  lebhaft  grün.  Färbt  Eiseuoxydsalz  blau. 
Löst  sicli  in   Wasser,   Weingeist  und  Aet/ier. 

Chlorsalicyl. 

Gerhardt.     Compt.  rend.  38,  34;  Ann.  Pharm.  89,  363.  —    Traite  3,  344. 

Salicylchlorur. 
Bildung  s.  VI,  198. 

DarsteUung.  Das  Product  von  der  Einwirkung  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  Melhylsalicylsäure  bildet,  nachdem  eine  geringe 
Menge  Chiorphosphorsäure  durch  Erhitzen  auf  ungefähr  160°  entfernt 
ist,  eine  rauchende,  schwach  gefärbte  Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden  kann,  sondern  dabei  unter  Ausscheidung  von  viel 
Kohle  Salzsäure  entwickelt  und  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  die 
Verbindung  zu  sein  scheint,  die  von  CinozzA  für  C^'H'^CIO^  +  HCl 
(VI,  92),  von  Gerhardt  fürChlorbenzoylchlorür  (Ci'CiH^02,Cl)  gehalten 
wird.  Enthält  wahrscheinlich  noch  Phosphate  de  salicyle  (vi,  200). 
Erhitzt  sich  mit  Wasser  und  gibt  Salzsäure  und  Salicylsäure.  (iibl 
mit  Hoizgeist  oder  Weingeist  Methyl-  oder  Aethyl-Salicylsäure  und 
Salzsäure. 

Chlorsalicylige  Säure. 
C^''CIH-^0*  =  C"CiH"^02,02. 

P.^GKNSTECHKR.     Bepevt.  49,  341;  Ann.  Chim.  I'hys.  69,  334. 

LÖWIG.     Pogg.  36  ,  398. 

Dumas.     Ann.  Chim.  Phys.   69,  326 j  Ann.  Pharm.  29,  306.     Pharm.  Cenlr. 

Iö39,  375. 
PiRiA.     Ann.  Pharm.  30,  169;  Pharm.  Centr.  1839,  375. 
LÖWIG  u.   Weidmann.     Pogg.  46,  63;  Pharm.  Cenlr.  1839,  130. 
Ettling.     Ann.  Pharm.  35 ,  245. 
Bektagnini.     Ann.  Pharm.  85,  196. 

Chlorsalicyl,  Chlorspiroyl,   chlorspiroylige  Säure,  chlor spirige  Säure. 

15* 
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Darstellung.  Mail  leitet  bei  gewölmlicher  Tempera! ur  trocknes 
Chlorgas  iu  trockne  saiicylige  Säure;  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich, 
wird  gelb,  entwickelt  viel  Salzsäuregas  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  KrystaMmasse,  welche  aus  heifsem  Weingeist  imikrystallisirt, 
Dl  MAS,  PiHiA,  Ettling,  oder  bei  gelinder  Wärme  umsubliniirt  wird, 
Löwig. 

Eigenschaften.  Schöne  blendend  weifse  Kryslallblättchen.  Löwiu. 
Farblose  perlglänzende,  rechtwinklige  Tafeln.  Phua.  Schmilzt  unter 
100°  zur  farblosen  Flüssigkeit  und  verdampft  dann,  in  langen  Na- 
deln sublimirend.    siedet  nicht  weit  über   100°  und  lässt  sicli  unzersetzt  mit 

Wasserdänipfen  subiiniiren.  Löwig.  Riecht  eigenthümlich  aromatisch, 
etwas  nach  verdünnter  Blausäure,  Löwig,  riecht  eigenthümlich  un- 
angenehm und  schmeckt  pfefferartig,  Piria. 

Dumas.  Pihia.  Löwig  u.  Wkidm. 

14  C  84  53,69  53,4H  53,91  52,77 

5H  5  3,19  3,28  3,30  3,66 

Cl  35,4        22,63  22,32  24,10 

40 32  20,49 20,47  19,47 

Ci''CIH50^  156,4       100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1  Der  Dampf  lässl  slch  entzünden  und  verbrennt 
mit  grün  gesäumter  Flamme.  Piria,  Löwig.  —  2.  Wird  beim  Ein- 
wirken von  Chlor  zu  bichlorsalicyliger  Säure.  Löwig  u.  Weidmann.  — 
3.  Absorbirt  Amnwniahgas ,  indem  sie  sich  gelb  färbt,  und  gibt 
eine  harzige  Masse  von  Chlorsalicylimid,  während  Wasser  entweicht. 
Piria.  —  4.  Wird  durch  Chlor  in  bicblorsalicylige  Säure  verwandelt. 
—  5.  Wird  nach  dem  Kochen  mit  überschüssiger  Kalilauge  unver- 
ändert durch  Säuren  ausgefällt.  Piria,  Löwig.  —  6.  Zeigt  mit  Kalium 
bei  gelinder  Wärme  zusammengeschmolzen  eine  heftige  Feuerentwick- 
lung. Ein  Theil  der  Säure  wird  hierbei  unter  Kohlenbilduug  zersetzt, 
ein  anderer  vereinigt  sich  mit  dem  entstandenen  Kali;  löst  man  den 
Rückstand  in  Wasser  und  setzt  Salpetersäure  zu,  so  fällt  chlorsali- 
cylige  Säure  nieder;  die  Flüssigkeit  hält  viel  Salzsäure.  Löwig. 

Verbindungen.  1.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  2.  Löst  sich  in 
kaltem  Vitriöiöl,  durch  Wasser  unverändert  fällbar.  —  3.  Gibt  mit 
Salzbasen  gelbe  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  weniger 
löslich ,  die  Lösung  färbt  Eiseuoxydsalze  schwarzblau.  Pagenstecher, 
Löwig. 

Chlorsalicyllgsaures  Kali.  —  Sättigt  man  heifses  wässriges  Kali 
von  45°  Bm.  mit  chlorsalicyliger  Säure,  so  krystallisirt  aus  der  satt- 
gelben Lösung  das  Salz  in  rothen,  strahlig  vereinigten  Schuppen. 
Piria.  —  Unlöslich  in  Weingeist.  Zeigt  beim  Erhitzen  noch  lange  vor 
der  Glühhitze  eine  Feuererscheinung.    Löwig. 

ChU)rsaUci)li(jsaurer  Htirijt.  —  Durch  wechselseilige  Zersetzung 
von  chlorsalicyligsaurem  Kali  oder  Ammoniak  mit  Chlorbaryum.  Gelbes 
Krystallpulver.    Piiua  ,    Löwig.    Bei  100°.         löwig  u.  Weidmann. 

BaO  76,6  34,19  33,01 

C'^ClH^Qg  147,4  65,81 

C'ClHißaO*       224,0  100,00 

FiHiA  fand  3I,!I2  Baryt  und  14,fb  Clilor,  der  Formel  Ci'ClH'»BaOi -|- 2 Aq 
entsprechend,  welche  31,65  Baryt  und   14,63  Chlor  verlangt. 
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Wird  chlorsalicylige  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser  ge- 
kocht und  der  Ueberschuss  des  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt,  so 
krystallisiren  aus  der  Flüssigkeit  kleine  silberglänzende  Blättchen, 
welche  eine  Verbindung  von  3  At.  doppelt  kohlensaurem  mit  1  At. 
zweifach -chlorsalicylsaurem   Baryt  sind.    Löwig  u.  Weidmann,    [statt 

dieser  unwalirscheiülichen  Zusaminensptzuug  passt  zu  der  Analyse  von  Löwig 
u.  Weidmann  noch  besser  die  Formel  BaO,C02  +  CO-', HO  +  Ci^ClH^BaO'» 
+  Aq.  L.] 

2  BaO  153,2         42,25 

16  C  96  26,47 

6  H  6  1,65 

Cl  35,4  9,76 

9^_ 72  19,87 

BaO,C02-!-C02,HO+C»ClH^BaO*+Aq       362,6        100,00 

LöH'iG  u  Weidm. 

4  BaO  306,4         39,83  41,66 

34  C  204  26,52  25,71 

12  H  12  1,56  1,60 

2  Cl  70,8  9,20  9,45 

22_0 176  22,89  21,58 

3(BaO,COHHO,C02}+C'''ClH^BaOHC'^ClH50*  769,2       100,00  100,00 

Chlorsalicylige  Säure  löst  sich  leicht  in  wässrigem  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  oder  -Kali;  die  in  der  VVärme  entstan- 
dene Lösung  scheidet  die  entstandene  Verbindung  beim  Erkalten  kry- 
stallisch  aus.   Beriagnini. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säure  fällt  ßleioxydsahe  gelb, 
essigsaures  Kvpferoxyd  grünlichgelb.   Pagenstecher,  Löwig. 

Die  Säure  ist  in    Weingeist  und  Aether  leicht  löslich. 

Chlorsalicylsäure. 
Ci'ClH^OG  =  C^^^C1H502,0^ 

Cahours  (1845).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  13,  106. 
Acide  monochlorofsalicyliqtie. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Entsteht  beim  Einwirken  von  Chlor 
auf  überschüssige  Salicylsäure,  so  dass  ein  Theil  derselben  unzersetzt 
bleibt,  ist  jedoch  schwierig  rein  von  Bichlorsalicylssäure  zu  erhalten. 
—  2.  Man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salicylsaurem  Kali 
sehr  langsam  Chlorgas,  bis  die  sich  bräunende  Flüssigkeit  anfängt 
einen  dunkelgrünen  Körper  auszuscheiden,  fällt  die  Flüssigkeit  durch  - 
eine  Säure  und  wäscht  den  weifsen  Niederschlag  mit  Wasser.  Beim 
Kryslallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  feine  Nadeln  von  nicht  ganz 
reiner  Chlorsalicylsäure. 

Methylchlorsalicylsäure. 
Ci«ClH70"  =  C2H^0,Ci'ClH^'05. 

Cahours  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  343;   Pharm.  Centr.  1844,  438. 
Salicylate  de  melhylene  monochlore .,  Chlorsalicylformester. 

Lässt  man  wenig  Chlor  auf  Melhylsalicylsäure  einwirken,  so  bildet 
sich  unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Salzsäure  Methylchlor- 
salicylsäure, die  jedoch  schwierig  rein  zu  erhalten  ist. 
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Sauerstoffchlorkern  C^ ''C12H''02. 

Bichlorsaligenin. 
Ci^Cr^H'O'^  =  Ci''C12H''02,2HO. 

PiRiA.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  2S5;  Ann.  Pharm.  56,  CO. 

Entsteht  in  sehr  geringer  Menge,  wenn  Bichlorsalicin  mit  Eniulsin 
ebenso  behandelt  wird  wie  Salicin  bei  der  Darstellung  von  Saligenin 
(VI,  179). 

Bichlorsalicylige  Säure. 
Ci'ClH^O'^  =  Ci''ClH502,02. 

Löwig  u.  Weidmann.     Pogg.  46,  63;  Pharm.  Centr.  1839,  130. 

Salicylige  oder  chlorsalicylige  Säure  mit  überschüssigem  Chlor- 
wasser behandelt,  wird  erst  gelb,  dann  rolh  und  zuletzt  schwarz, 
während  sich  auch  das  Wasser  röthlich  färbt.  Wird,  wenn  keine 
Einwirkung  mehr  stattfindet,  das  überschüssige  Chlor  durch  einige 
Tropfen  Ammoniak  entfernt  und  das  Ganze  mit  Aether  geschüttelt,  so 
scheiden  sich  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  Krystalle  von 
chlorsalicyliger  Säure  aus,  die  Mutterlauge  gibt  bichlorsalicylige  Säure, 
welche,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Weingeist  möglichst 
von  der  chlorsalicyligen  Säure  befreit,  eine  rothe,  dicke  ölige  Flüs- 
sigkeit bildet,  die  bei  25°  völlig  flüssig  ist,  stechend  riecht  und  die 
Augen  zu  Thränen  reizt. 

LÖWIG  u.  W'eidm. 

14  C  84  44,02  39,84 

4H  4  2,09  2,39 

2CI  70,8        37,11  37,06 

4  0  32  16,78  20,81 


Ci*C12H^0*  190,8       100,00  100,00 

In  Wasser  wenig  löslich.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  dunkelrother 
Farbe.  Gibt  mit  Baryt  eine  in  Wasser  wenig  mit  rubinrother  Farbe 
lösliche  Verbindung. 

Löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether.   Löwig  u.  Weidmann. 

Bichlorsalicylsäure. 

Ci'.ci2H'.06  =z  Ci''C|2H''02,0\ 

Cahours  (1845).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  13,  106;    Pharm.  Centr.   1845,  885. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  überschüssigem  Chlor  auf  Sallcyl- 
säure. 

Man  leitet  Chlorgas  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  salicyl- 
saurem  Kali,  bis  die  braun  gewordene  Flüssigkeit  aufhört  einen  dun- 
kelgrünen Körper  abzuscheiden,  wäscht  diesen  auf  dem  Filter  mit 
Wasser,  bis  dieses  farblos  durchläuft,  löst  ihn  in  kochendem  Wasser, 
welches  mit  Vs  Maafs  Weingeist  von  36°  Bm.  versetzt  ist  und  kry- 
stallisirt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Nadeln  des  Kalisalzes  aus 
sehr  schwachem  Weingeist  um ,  bis  sie  farblos  geworden  sind.    Diese 
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werden  in  Wasser  gelöst,  durch  Salzsäure  gefällt;  der  weifse  Nieder- 
schlag in  kochendem  Weingeist  von  82  Proc.  gelöst  liefert  beim  Er- 
kalten die  Säure  in  Nadeln  oder  Schuppen.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung  bilden  sich  gut  ausgebildete  harte  Oktaeder. 


Cahouks. 

14  C 
2C1 
4H 
60 

84 

70,8 

4 

48 

40,62 

34,24 

1,93 

23,21 

40,76 

34,22 

2,09 

22,93 

Ci*ci2H*06         206,8       100,00  100,00 

Wird  durch  2-  bis  3raa1iges  Destilliren  mit  Sand  und  wenig  Baryt 
oder  Kalk  vollständig  in  Kohlensäure  und  Bichlorcarbolsäure  zersetzt. 
Löst  sich  allmälig  in  kochender  Salpetersäure  und  setzt  beim  Erkal- 
ten schöne  gelbe  Blättchen  ab. 

verbindumien.  Löst  sich  wenig  iu  kochendem  Wasser  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln.  Löst  sich  in  gelinde  erwärm- 
tem Vitriolöl  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  aus. 

Biciüor salicylsaures  Ammoniak  ist  wenig  löslich  in  Wasser. 

Saures  bichlor salicylsaures  Kali.  —  Grauweifse  Nadeln,  der 
Methylbichlorsalicylsäure  sehr  ähnlich. 


Cahours, 

KO 

47,2 

19,34 

19,24 

14  C 

84 

34,42 

2Cl 

70,8 

29,01 

28,39 

3H 

3 

1,23 

50 

40 

26,40 

C14C12H3K06 

244 

100,00 

Die  Säure  fällt  Blei-  und  Silbersalze  röthlichweifs. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist,  noch  reichlicher  in  Aether. 

Methylbichlorsalicylsäure. 

CieCPH^'Oe  =  C2H30,Ci'*C12H30^ 

Procter  (1843).    N.  J.  Pharm.  3,  275;  J.  pr.  Chem.  29,  467;  Ann.  Pharm. 

48,  66. 
Cahours.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  343. 

Bichlorsalicylform  ester. 

Leitet  man  Chlorgas  in  Methylsalicylsäure ,  bis  die  Einwirkung 
aufhört,  so  entsteht  eine  gelbliche  krystallische  Masse,  welche  aus 
Methylbichlorsalicylsäure  mit  wenig  flüssiger  Methylchlorsalicylsäure 
besteht.  Beim  Krystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  erhält  man 
farblose  rhombische  Tafeln,  Procter,  Nadeln  von  Methylbichlorsalicyl- 
säure, Cahours.  Schmilzt  bei  104°  Procter,  bei  ungefähr  100°  Ca- 
hours, beim  Erkalten  krystallisireud.  Verdampft  bei  stärkerer  Hitze 
unzersetzt,  Cahours,  sublimirt  etwas  über  dem  Schmelzpunct  in 
rhombischen  Krystallen. 

Cahours, 

16  C  96  43,48  43,41 

2C1  70,8        32,06  32,15 

6H  6  2,72  2,98 

6  0  48  21,74  21,46 


C16C12H606         220,8      100,00         100,00 


232  Tülen;   Mlroknn  C^'-XH'. 

Verbrennt  mit  grünlicher  Flamme. 

Löst  sich  langsam  in  Ammoniak  unter  Bilduno;  eines  chlorhal- 
tenden Aniids.  ('ahoi  RS.  wird  hei  mphislündigpm  Darüberleiten  voo  Ani- 
mouiakgas  grau.  Das  Froduct  mit  Wassfi-  gewasclieo,  welclies  gelhUcli  ge- 
färbt wird  und  Silberlösuug  fällt,  dHun  getrocknet  und  iu  heifseni  Weingeist 
gelöst,  kr.vstallisirt  beim  Erkalten  iu  gelben  Blällt heu ,  welche  sich  in  Kali 
losen,  ohue  Ammoniak  zu  enlwickeln;  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  einen 
weifsen    Körper,  welcher  Chlorsalicylimid  zu  sein  scheint.    Pkocter. 

Wird  durch  Chlor  im  Sonneniicht  nicht  verändert.  Liefert,  mit 
Cyanquecksilber  deslillirt,  eine  Verbindung,  worin  das  Chlor  durch 
Cyan  ersetzt  ist. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  unzer- 
setzt  und  lässt  sich  die  Säuren  wieder  ausscheiden. 

Löst  sich  in   Weingeist  und  Äelher. 

Aethylbichlorsalicylsäure. 
Ciscj^H'^Oe  =  C'H^OXi'CFHM)^ 

Cahoubs  0^849).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  461;   Ann.  Pharm.    74,  313;  J. 
pr.  Chem.  49,  231. 
Bichlorsalicylvinester. 

Man  sättigt  die  im  Wasserbade  erhitzte  Aethylsalicylsäure  mit 
Chlorgas,  wobei  die  Flüssigkeit  zuletzt  erstarrt,  presst  zwischen  Pa- 
pier aus  und  krystallisirt  2mal  aus  Weingeist  um. 

Farblose  stark  glänzende  Tafeln. 

Cahours. 

18  C  108  45,95  45,72 

2C1  70,8        30,21  30,41 

8H  8  3,41  3,44 

6  0  48  20,43  20,45 


Ci^Cl^H^oe         234,8       100,00  100,00 

Nitrokern  C^^^XH?. 

Nitrotoluol. 
C^'^NH^O^  =  Ci  XH^. 

Deville  (1841).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  170;  J  pr.  Chem.  25,  341;  Pharm. 

Centr.  1842,  198. 
Glenahd  u.  ßoiDAui.T.     N.  J.  Pharm.  6,  250;  Compl.  rend.  19,  505;  J.pr. 

Chem.  33,  459;  Pharm.  Centr.  Ib44,  156. 
MuspBATT  u.  HoFF.MANN.    Ann.  Pharm.  53 ,  221  u.  224. 

Protunitrobenzoen ,  Nilrobenzoenase ,  Nitrodracyl,  Nitrotoluid,  Nitrotole. 

Darstellung.  Man  giefst  tropfenweise  unter  Abkühlung  Toluol  in 
rauchende  Salpetersäure,  so  lange  sich  das  Toluol  sogleich  löst,  De- 
viLLE,  oder  rauchende  Salpetersäure  in  Toluol,  bis  sich  alles  Toluol 
gelöst  hat,  (jle.vard  u.  Boldallt,  und  vermischt  die  klare  rothe  Flüs- 
sigkeit mit  viel  Wasser,  welches  das  Xitrotoluol  als  rothe  Flüssigkeit 
ausscheidet,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Destil- 
liren farblos  wird. 
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Eigenschaften.  Fast  farblose  Flüssigkeit,  Devili.e;  bernsteingelb, 
GiENARD  u.  BoiDAii.T.  Spec.  Gcw.  1.180  bei  16,5°.  Devili.e.  Riecht 
nach  bitteru  .Mandeln,  Devii.le,  und  Benzin,  Ctlenard  u.  Boudallt. 
Schmeckt  sehr  süfs,  dann  etwas  stechend.  Siedet  bei  225°,  Deville, 
bei  230°,  E.  Kofi»  icompt.  ihim.  1^49,  lb49,  149),  bei  220°  bis  225°, 
Wilson  (^Ann.  Pharm.  77,  216),  Dampfdichte  =  4,95. 

Devii.lk. 


14  C 

ö4 

61,31 

61,18 

7H 

7 

5,11 

5,26 

N 

14 

10,22 

10,75 

40 

32 

23.36 

22,H1 

C"NH'0*  137  100,00  100,00 

Isomer  mit  Benzaminsäure,  Aothrauilsäure  und  Salicylamid. 

Zersetzungen-  1.  Gibt  bei  jedesmaiia;em  Destilliren  einen  Rückstand  und 
ein  Destillat  mit  gröfserm  KolilenstofF-  und  geringerm  Stickstoff-Gehalt,  darf 
daher   nur  mit   Wasser  destillirt  und  durch  Chlorcalcium    getrocknet  werden. 

Glenard  u.  BoiDAULT.  Die  Dämpfe  durch  ein  mit  Glasstücken  gefülltes 
glühendes  Rohr  geleitet,  gehen  bei  schwacher  Hitze  unzersetzt  durch, 
starke  Hitze  zerstört  sie  und  gibt  schwarzen  Rufs.  Mlspratt  u. 
Hoffmann.  —  2.  Brennt  mit  rufsender  Flamme  und  Benzoegeruch.  — 
3.  Löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung  mit  rolher  Farbe,  Deville, 
schneller  in  weingeisligem  Kali  mit  schwarzer  Farbe,  Ritthaisen 
(J.  pr.  chem.  61,  114).  Salzsäure  fällt  aus  der  kaiischen  Lösung  ein 
braunes  Pulver.  Die  Lösung  in  weingeistigem  Kali  lässt  beim  Deslil- 
liren  nach  dem  Weingeist  ein  röthliches  Oel  übergehen,  welches  wahr- 
scheinlich dem  Azobenzid  analog  ist,  Deville,  Anilin  und  Azobenzoen 
hält ,  IksPRATT  u.  HoFEMANN.  —  4.  Verwandelt  sich  beim  Leiten  durch 
glühenden  Baryt  in  Anilin  und  Kohlensäure  (C".\H'0*  =  C'^nh^  4-  2C02). 
MisPRATT  u.  HoFF-MANN,  —   5.  Gibt  mit  Hydrothionammoniak  Toluidin, 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Nitrokern  C^'X^He. 

Binitrotoluol. 
Ci'N^H^O^  =  Ci*X2H6. 

Deville  (1841).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  175;  J.  pr.  Chem.  25,  341:  Pharm. 

Centr.  1842,  199. 
Cahouhs.     Compt.  rend.  24,  555. 

Binilrobenzoen ,  Nitrobenzoenese. 

Entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Toluol  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure, Deville,  oder  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure. 
Caholrs. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  langen,  stark  glänzenden  Tadeln 
und  2-  u.  2-gliedrigen  Säulen.  Schmilzt  bei  71°,  beim  Erkalten  strahhg 
erstarrend.  Sehr  hart  und  spröde.  Gibt  bei  starkem  Erhitzen  Dämpfe, 
die  in  der  Nachbarschaft  sublimiren.  Kocht  bei  300°  unter  Färbung 
und  Hinterlassung  eines  bedeutenden  Rückstandes. 


234  Tolen;  NItrokern  C^^Xm^. 

Dkville. 

14  C  h4  46,10  46,1 

2N  28  15,39  15,5 

6H  6  3,30  3,5- 

80 64  35,15  34,9 

Ci''iN2Hß08  182         iOO,00  100,0 

In  Kali  gelöst  gibt  es  mit  Salzsäure  eia  rothbraunes  Pulver. 
Deville, 

Gibt  mit  Hydrothiouammoniak  Nitrotoluidin.    Cahours. 

Löst  sich  Avenig  in  Wasser,  selbst  in  Salpetersäure  haltendem. 

mirokern.  Ci^^X^H^. 
Chrysanissäure. 

Cahours  (lb4H).     Coviyt.  rend.  28,  385/  N.  Ann.  C/iim.  Phys  27,  454;  Ann. 
Pharm.  79,  30bl;  J.  pr.  C/iem.  49,  274;  Pharm.  Cenlr.  1849,  309. 
Acide  chriisanisiiiue. 

Biiduuff.  Enlsleht  beim  Einwirken  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  Anissäure  neben  Bi-  und  Trinitranisol  fvi,  205). 

DarateUuug.  Man  erhält  J  Th.  ganz  truckner  Anissäure  mit  272  Th. 
rauchender  Salpetersäure  '/a  —  ^/^  St.  in  sehr  schwachem  Kochen  und 
giefst  dann  zu  der  etwas  dicken  Flüssigkeit  das  20fache  Volum  Was- 
ser; es  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  bald  zur  festen 
Masse  erstarrt,  die  aus  einem  Gemenge  von  Chrysanissäure  mit  Bi- 
und  Trinitranisol  besteht  und  als  feines  Pulver  auf  dem  Filter  mit 
Ammoniak  gewaschen  wird,  welches  mit  2-  oder  3-fachem  Maais 
Wasser  verdünnt  ist,  wodurch  die  Säure  ausgezogen  wird;  die  am- 
moniakalische  Flüssigkeit  gibt  nach  dem  Eindampfen  auf  Vg  beim 
Erkalten  braune  Nadeln  des  Ammoniaksalzes.  Diese  werden  in  Wasser 
gelöst,  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedenen  gelben 
Flocken  auf  dem  Filter  gesammelt,  wiederholt  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Fliefspapier  getrocknet,  in  heifsem  Weingeist 
gelöst  und  die  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirten  Schuppen 
getrocknet. 

Kleine  goldgelbe  glänzende  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  beim 
behutsamen  Erwärmen  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallisch;  gibt 
bei  stärkerer  Hitze  gelben  Dampf,  der  sich  zu  kleinen  sehr  glän- 
zenden Krystallschuppen  verdichtet. 


Cahours. 

14  C 

84 

34,57 

34,54 

3N 

42 

17,28 

17,48 

5H 

5 

2,06 

2,00 

14  0 

112 

46,09 

45,98 

Ci4N3e50»         243  100,00  10o,00 

Isomer  mit  Triultranisol. 

Zersetzungen.  1.  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  in  Pikrinsäure.  —  2.  Liefert  beim  Destilliren  mit  wäss- 
rigem  Chlorkalk  Chlorpikrin.  —  3.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  in 
eine  braune  Materie  zersetzt. 


Chrysanisvinester.  235 

Verbindungen.  Löst  sich  Dicht  merklich  in  lialtem  Wasser ,  wenig 
in  heifsem,  beim  Erkalten  kryslallisirend. 

Chrysanissanres  Ammoniak.  —  Die  Lösung  der  Säure  in  ver- 
dünntem Ammoniak  wird  im  Wasserbade  eingedampft;  beim  Erkalten 
krystallisiren  kleine  braune  stark  glänzende  Nadeln.  Schönere  Kry- 
stalle  erhält  man  beim  freiwilligen  A'crdunsten  der  Lösung. 


Cahoubs 

14  C 
4N 
8H 

14  0 

Ö4 

56 

8 

112 

32,32 

11,54 

3,08 

43,06 

32,72 

21,29 

3,14 

42,85 

Ci*N3H4(_NH*)Oi*   260  100,00  100,00 

Chrysanissanres  Kali.  —  Man  sättigt  die  Säure  mit  nicht  über- 
schüssigem Kali.    Sehr  leicht  löslich. 

Das  Ammoniaksalz  erzeugt  in  Z/;«Äsalzen  einen  blassgelben,  in 
salpetersaurem  Kohaltoxydnl  einen  grüngelben  gallertartigen  Nieder- 
schlag, in  salpetersaurem  Bleioxyd  reichhche  chromgelbe  Flocken, 
in  Eisenoxydsd\zQ\\  einen  blassgelben,  in  Ki/pferoxydsahen  einen 
grüngelben  gallertartigen  Niederschlag,  in  SNÖlimallösimg  gelbrothe 
Flocken,  die  bei  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit  erscheinen. 
Chnjsanissaiires  Silberox\}d.  —  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  schöne  gelbe  Flocken ,  welche  mit  Wasser 
gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  werden. 

C.%HOURS. 


14  C 

84 

24,10 

23,97 

3X 

42 

12,00 

4H 

4 

1,14 

1,20 

Ag 

108 

30,85 

30,90 

14  0 

112 

32,01 

C»N3H*AgO"  350  100,00 

Die  Chrysanissäure  löst  sich  kaum  in  kaltem,  aber  so  reichlich 
in  kochendem  Weinyeist^  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  gesteht.  Sie 
löst  sich  in  Aether.^  besonders  in  heifsem ,  und  krystalüsirt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  stark  glänzenden  Blättern. 

Chrysanisvinester. 
Cis^sH^O''^  =  C'*H50,Ci''X3HiO. 

Man  sättigt  die  Lösung  der  Säure  in  Weingeist  mit  trocknem 
Salzsäuregas,  lässt  einige  Zeit  gelinde  kochen  und  fügt  dann  Wasser 
hinzu,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  zuerst  mit  ainmoniak- 
halligem,  darauf  mit  reinem  Wasser,  löst  in  kochendem  Weingeist  und 
lässt  erkalten. 

Prächtig  goldgelbe  durchsichtige  Krystallblättchen.   Schmilzt  bei 

ungefähr  100°.  Cahours. 

18  C  108  39,85  39,65 

3  N  42  15,49  15,27 

9H  9  3,32  3,33 

14  0  112  41,34  41,75 


Ci6i\3H90»         271  100,00         100,00 

Löst  sich  in  warmem  Aether. 


236  Tolen;  Sauerstoffnifrokern  C^'^XH^O^. 


Sauer stolfnitrokern  C^^'XH^Ol 

Nilrosallcylige  Säure. 
t;<''MI'0'*  ^  C^'XH"'02,02. 

Pagenstechkii  (IKU).     Rt-pert.  40,  337;  Ann.  Chm.  l'/iys.  tjO,  331;  Pliarm. 

Centr.   1 «35,  137 
LÖWIG.     Puc/(/.  36,  394;  Fliarm.  Centr.   Ib36,  tjl. 
LÖWIG  u.  Weidmann.     Puifif    46,  57;  Pharm.  Centr.  i839,  131. 
Hkkblein,     J.  pr.  Cfiem.  3i,  70;  Pharm.  Centr.  184t,  600. 
Bkbtagnini.     /inn.  Pharm.  85,  196. 

Nitrosalicid .,  Nilrospiroilsdnre ,  Spiräasalpetersüure,  Spiroylsäure  (Lö- 
wig). 

Biidunti  und  Darstellung.  Mail  erwämit  salicyllge  Säiire  mit  nicht 
übcrscliüssiger,  niäfsio;  starker  Salpetersäure  und  kryslallisirl  die  beim 
Erkalten  ausgeschiedene  Krystallmasse  aus  Weingeist. 

Eiyenschai'ten.  Goldgelbe  zarte  durchsichtige  Nadeln.  Fast  ge- 
ruchlos, anfangs  wenig  schmeckend,  dann  im  Schlünde  kratzend  und 
zum  Husten  reizend.  Schmilzt  beim  Krliilzcn,  beim  Krkalten  krystal- 
lisch  erstarrend;  sublimirt  in  starker  Hitze  zum  Theil  unzersetzt,  we- 
nig Kohle  lassend.  Färbt  Lackmuspapier  tief  gelb,  nicht  rolh.  Die 
Lösungen  färben  Haut  und  Nägel  bleibend  gelb. 

LÖWIG.  LÖWIG  II.  Weidm. 

84  50,73 

14  8,39 

5  2,96 

64  37,92 ^„__ . 

C14NH50»         167  100,00  100,00 

Isomer  mit  Nitrobenzoe.säure. 

Zersetzungen.  1.  fiibt  bei  längerem  Erwämieu  mit  Salpetersäure 
Pikrinsäure.  —  2.  Kalium  mit  der  Säure  über  Quecksilber  ganz  wenig 
erwärmt,  zersetzt  sie  unter  der  heftigsten  Feuerentwicklung  und  Zer- 
trümmerung des  Gefäfses,  indem  sich  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
und  salicyligsaurem  Kali  bildet  |?  L.].  Löwig.  —  3.  Die  weingeistige 
Lösung  mit  Ammoniak  und  Hydrotliion  gesättigt  färbt  sich  dunkel- 
braunroth;  Wasser  fällt  daraus  nur  wenige  Flocken,  Salzsäure  aber 
einen  starken  rofhbraunen  harzigen  Niederschlag,  welcher  mehrmals 
in  Weingeist  und  Aetlier  gelöst  und  dann  im  Wasserbade  getrocknet 
33  bis  34  Proc.  Schwefel  hält.    Heeklein. 

Verbindungen.  Die  Säure  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und 
färbt  sich  dadurch  tief  gelb.    Löst  sich  nur  wenig  in  Wasser. 

Löst  sich  in  der  Wärme  reichlich  in  wässrigem  zweifach-schwe- 
fligsaurem Ammoniak,  Kali  oder  Natron.  Die  Verbindung  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  scheint  nicht  zu  krystallisiren,  die  mit 
zweifach -schwefligsaurem  Natron  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
warmen  Lösung  in  zusammengewachsenen  goldgelben  Nadeln  aus,  die 
in  Wasser  löslich,  in  Weingeist  unlöslich  sind.  Die  Kaliverbindung 
scheint  löslicher  zu  sein.    Bert.xgmsi. 

Die  nitrosaJicyligsaure  Salze  sind  gelb  oder  rothgelb  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  lebhaft,  kohlensaures  oder  reines  Oxyd 
lassend. 
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NitrosalicijUgsaitres  Ammoniak.  —  Die  Säure  löst  sich  leicht  in 
Amnioniaic.  Die  duukelblulrotlie  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  einen 
dunkelgelbeu  Kütkstand,  der  mit  Kali  sogleich  Ammoniak  entwickelt, 
Pagenstecher,  Löwig,  und  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäfsen 
etwas  Ammoniak  und  ein  ölförmiges  Destillat  liefert.    Löwig. 

Die  fixen  Alkalien  verbinden  sich  leicht  mit  der  Säure,  die  dun- 
kelgelbe Lösung  liefert  beim  Verdunsten  kleine  Krystalle,  die  in  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löslich  sind.  Löwig.  Das  NatronsdXz  liefert 
beim  Verdunsten  feine  seidenglänzende,  safrangelbe  Nadeln.  Pagen- 
stecher, Löwig. 

Nitrosalicyligsaurer  Baryt.  —  Die  Säure  wird  in  Barytwasser 
gelöst,  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt  und  das 
rothgelbe  Filtrat  abgedampft.  Rothgelbe  Krystallblätter.  In  Wasser 
löslich. 

Bei  100°.       LÖWIG  u.  Weidmann. 
Bau  76,6        31,32  32,9 

Ci*i\H40'  168  68,68 


Ci*i\H*Ba08      244,6       100,00 
NitrosaUcyligsoures  Bleioxyd.  —  Bleizucker  durch  das  Barytsalz 
gefällt  gibt  einen  dunkelgelben  Niederschlag;  das  Filtrat  reagirt  sauer. 

Bei  100°.        LÖWIG  u.  Weidmann. 
9PI)0  1006,2        85,69  84,73 

C'^XH^QT  168  14,31 

Ci*i\fl*0',9PbO     1174,2        100,00 
Die  Lösung  des   Natronsalzes   fällt  Kupfersalze  hellgrün,   färbt 
Eisenoxydsalze  kirschroth.    Pagenstecher,  Löwig. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Nitrosalicylsäure. 
Ci'NH'Oi'^  =  C*'^XH50-,0^ 

FoüBCROv  u.  Vauouei.in  (1606).     Ann.  Chim.  55,  303.  —  A'.  Geht.    2,  236. 

Chevrei'l.     Ann    Chim.  72,  131. 

BuFF.     Schw.  51,  3'!^;  54,  163. 

Dumas.     Ann.  Chim.  Pht/s.   63,  270;  Ann.  Pharm.  9,  79;    Pogg.  29,  96.  — 

N.  Ann.  Chim.  2,  224;    Ann.   Pharin.  39,  350;  J.  pt:  Chem.  24,  211. 
Makchand.     J.  pr.  Chem.  26,  385;  Pharm.  Cenlr.   1842,  883. 
Pkoctkr.     N.  J.  Pharm.  3,  285;  Pharm.  Centr.   1S43,  700. 
Cahoi'ks.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  225;  Ann.   Pharm.  48,  61;  J.  pr    Chem. 

29,  198. 
PiRiA.     Ann.  Pharm.  56 ,  35. 

Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phgs.  7,  225:  J.  pr.  Chem.  28,  84. 
Steniiocse.     Phil  Mag.   J.   33,231;    Ann.   Pharm.    70,  253:  J.  pr.  Chem. 

45,  192;  Pharm.'  Centr.  1648,  829. 
H.  Major.     Das  chem.  Laboratorium  der  Univ.  Christiania  1854,  S.  84. 

Chevrfxl^s  flüchtige  Säure  aus  Indig  oder  künstliches  Bitter  im  Mi- 
nimum der  Säure,  künstliche  Indigsäure ,  Indigsäure,  Acide  indigotique, 
Acide  anilii/ue  ,  .4nilsalpatersäure .,  Nitrospiroglsäure  ,  Anilotinsäure. 

Von  FouRCKOV  u.  Vauqiei.in  eutdeckt  und  für  Beuzoesäiire  gehalten. 
Von  BuFF  (1827)  zuerst  näher  untersucht. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  erhitzter  mäfsig  verdünnter  Sal- 
petersäure auf  Indigblau.  Folrcroy  u.  Vaiquemn,  Chevreil.  —  2.  Beim 
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Einwirkeil  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Salicylsäure.  Gerhardt. 
—  3.  Heim  Einwirken  von  kaller  verdünnter  Salpetersäure  auf  Sali- 
cin  unter  gleiclizeiliger  Bildung  von  Helicin.    Piria,  Major. 

Darstellung.  1-  Man  trägt  u  ein  kochendes  Gemisch  von  1  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  10  bis  15  Th.  Wasser  allmälig  Indig- 
pulver,  so  lange  noch  dabei  Gasentwicklung  erfolgt  (bei  siärUerer  s/iure, 

wie  sie  CHKvitKuii  anwandte,  entsteht  viel  Pikrinsäure  und  künstliche  Gerb- 
säure) ^  kocht  noch  einige  Zeit  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers,  tiltrirt  heifs,  entzieht  dem  braunrotheu  Rückstand,  welclier 
unzersetzten  ludig,  eine  braunrothe  Materie  (deren  Men;;e  um  so  weni- 
ger beträgt,  je  reiner  der  Indig  war)  UUd   NitrOSaHcyisäure   enthält,    die 

letztere  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  reinem,  zuletzt  mit  sal- 
petersäurehaltigem  Wasser  und  lässt  die  vereinigten  gelben  Filtrate 
erkalten.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Flocken  von  unreiner 
Nitrosalicylsäure  werden  ausgepresst,  in  heifsem  Wasser  gelöst,  die 
hierbei  sich  erhebenden  öligen  Tropfen  mit  Eliefspapier  fortgenom- 
men, die  warme  Lösung  von  den  zu  Hoden  gefaüenea  Unreinigkeiten 

abgegossen  (ans  denen  sich  durch  heifses  Wasser  noch  viel  Nitrosaiicjlsäure 

ausziehen  lässt)  uud  erkalten  gelassen,  die  in  iNadeln  angeschossene 
Nitrosalicylsäure  in  viel  heifsem  Wasser  gelöst  und  zu  der  Lösung 
allmälig  kohlensaures  Hleioxyd  gesetzt,  bis  sich  keine  Kohlensäure 
mehr  entwickelt  und  die  Flüssigkeit  trübe  bleibt,  nachdem  die  bei 
jedem  Zusetzen  sich  bildende  braune  Haut  fortgenommen  ist  (bei  über- 
schüssigem kohlensauren  IJleioxyd  fällt  ein  basisches  Salz  und  eine  Bleiver- 
bindung des  die  Säure  verunreinigenden  Harzes  nieder).     Das  warme  Filtrat 

trübt  sich  und  setzt  nach  einigen  Minuten  rothe  Tropfen  ab,  die  da- 
von abgegossene  Lösung  scheidet  nach  12  Stunden  ziemlich  viel  nitro- 
salicylsaures  Hleioxyd  aus,  welches  umkryslallisirt  wird;  die  Mutter- 
lauge liefert  noch  viel  Salz.  Die  warme  wässrige  Lösung  des  Bleisalzes 
wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt;  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
die  Nitrosalicylsäure  in  schwach  gelblichen  Nadeln.  Ganz  farblose 
Krystalle  erhält  man  durch  Zersetzen  der  trüben  Lösung  des  Blei- 
salzes durch  Salpetei'säure.    Chevreil,  Bitf,  Marchand. 

2.  Man  übergiefst  in  einem  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Gefäfs 
Salicylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  fleifsigem  Lmrühren, 
bis  frische  Säuremengen  nicht  melir  einwirken,  wäscht  die  entstan- 
dene rothgelbe  harzige  Masse  mit  kaltem  Wasser,  löst  in  kochendem 
und  lässt  durch  Erkalten  krystalllsiren.  Gerhardt,  Marchand. 

3.  Mau  zersetzt  Methylnitrosalicylsäure  durch  Kochen  mit  Kali, 
übersättigt  die  braunrothe  Flüssigkeit  mit  schwacher  Salzsäure  und 
lässt  die  ausgeschiedenen  Flocken  der  Säure  krystaliisiren.    Caholrs. 

4.  Man  schüttelt  1  Th.  gepulvertes  Salicin  mit  10  Th.  Salpeter- 
säure von  20"'  Bm.,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  lässt  die  Lösung  bei 
10  — 15°  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen;  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  sich  nach  8  Tagen  noch  veiiuehren 
und  sich  in  Aether  gröfstentheils  lösen,  Helicin  lassend.  Die  äthe- 
rische Lösung  gibt  beim  Verdunsten  schwach  gelblich  gefärbte  Kry- 
stalle von  Nitrosalicylsäure.  H.  .Major.  Pikia  erhielt  auf  diese  Weise  in 
oflfDeu  Gefäfsen  neben  Helicin  nur  Spuren  von  Nitrosalicylsäure  (Auilotinsäure). 

Eigenschaften.    Farblose  Nadeln  von  bitterm,  herben,  schwach 
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sauren  Geschmack,  säuerlich  stechenden  (ieruch  und  schwach  saurer 
Reaction.  Cheyreul,  Hlff.  Schmilzt  bei  gelindem  Erhitzen  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  Gseitigen  Tafeln.  Sublimirt  schon  bei  ge- 
linder Wärme  und  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung 
völlig  verflüchtigen. 

M  A  R  c  H  A  N  D.         Ger-       Ca- 
BuFF.  Dumas,     a.  b.  c.  d.     hardt.hpurs. 

46,27    45,73  45,49    45,27    45,88    45,88    45,32  45,55 
7,48      7,78  7,67      7,69      7,70  7,55 

2,li      2,76    2,75      2,94      2,76      2,81      2,83    2,98 

43,73  44,11     43,67    43,61 43,92 

C"NH50iu  183  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  von  Buff  und  Dumas  analyslrte  Säure  war  aus  ludig  dargestellt, 
Marchand  trocknet  die  Säure  bei  gewölinlicher  Temperatur  a,  bei  150°  b  und 
bei  230°,  c;  d  war  aus  SaUcylsäure  dargestellt,  el)enso  die  von  Gerhardt 
untersuclite.     Cahours  stellt  die  Säure  aus  Gaultheriaöl  dar. 

Zersetzungen,  i.  Wird  bei  raschem  Erhitzen  thoilweise  zersetzt, 
indem  Kohlensäure  und  Stickgas  entweichen  und  viel  Kohle  zurück- 
bleibt, die  an  der  Luft  rasch  verbrennt.  Chevrell.  -  2.  Entzündet 
sich,  an  der  Luft  erhitzt,  sehr  leicht  und  verbrennt  mit  stark  rufsen- 
der  Flamme.  Blff.  —  3.  Die  trockne  Säure  wird  von  trocknem  Chlor- 
gas nicht  zersetzt.  Buff.  Chlorgas  in  die  heifse  wässrige  Lösung  ge- 
leitet, verwandelt  sie  in  einigen  Tagen  in  Chloranil.  Stenholse.  — 
4.  Beim  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entsteht  so- 
gleich Chloranil  und  Kohlensäure.  Stenholse  ,  IIoffmann.  Beim  Kochen 
mit  Chlorkalk  erzeugt  sich  nach  einigen  Minuten  Chlorpikrin  (aber 
nicht  unter  100^).  Stenholse  (.-/««.  Pharm.  78,  5).  —  5-  Concentrirte 
Salpetersäure  zersetzt  die  Nitrosalicylsäure  beim  K-^chen  in  Oxalsäure 
und  Pikrinsäure.  Blff.  —  6.  Heifses  Vitriolöl  gibt  eine  braune  Lösung, 
aus  welcher  Wasser  braune  Flocken  fällt.  —  7.  In  Berührung  mit 
Wasserstoff  im  Ausscheidungszustande  löst  sich  die  Säure  in  W^asser 
mit  blutrother  Farbe  auf  und  setzt  nach  einiger  Zeit  purpurrothe 
Flocken  ab.  Blff.  —  8.  Beim  Kochen  mit  Hydrothionammoniak  wird 
sie  kräftig  zersetzt,  ähnlich  wie  Nitronaphtalin.   Pirsa. 

Verbindungen.      Mit    Wasser. 

Geu'ässerte  Nitrosalicijl säure.  —   Farblose  Nadeln,  Chevrell, 

BüFF,  ist  sie  in  feucliteiii  Zustande  gelblich,  so  zeigt  dies  eine  Verunreinigung 

durch  Pikrinsäure  an,  Dlmas.  Verüf^rt  bei  langem  Aussetzen  an  trockne 
Luft  '2  At.  Wasser,  im  Vacuum  bei  100^  verliert  sie  10,72  Proc, 
bei   150°  11,6  Proc,    indem  zugleich   Säure  verdampft.    Marchand. 

(Die  Rechnung  verlangt  für  2  At.  Krystallwasser  einen  Verlust  von  8,95  Proc.) 

March.^nd. 
Krjsfallisirt.  a.  b. 

14  C  84  41,69  42,74        41,43 

N                      14             6,96 
7H                       7             3,48             3,57         3,57 
12^ 96  47,77 

Ci4NH50'o  +  2Aq  201  100,00 

a  war  aus  Indig,  b  aus  Salicjlsäure  dargestellt. 

Wässrige  Nitrosalicylsäure.  —  Die  Säure  löst  sich  in  1000  Th. 
kaltem  Wasser,  in  heifsem  in  jedem  Verhältniss.  Die  Lösung  ist  farb- 
los. Blff. 
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Die  ncnlralen  nitrosalicylsanren  Sähe  sind  C^'XH^M^O*',  sie 
sind  meist  gelb  gefärbt,  entzünden  sicli  beim  Erliilzen  ohne  eigent- 
liclie  Verpuirung  und  brennen  ab  wie  Sciiiefspulver.  Sie  rötlien  starlc 
die  Kisenoxydsalze. 

yUrosalicylsames  Ammoniak.  —  Man  sättigt  die  Säure  mit 
Ammonialc  und  iibcrlässl  die  lieifs  gesättigte  Lösung  dem  freiwilligen 
Verdunsten.  Schöne  goldgelbe  oder  pomeranzengelbe  Nadeln.  Wasser- 
frei. Kni wickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak,  später  sublin»irt  sich  freie 
Säure. 


Dumas. 

Marchand. 
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C'4XHHNH*)0fi      200  100  100,0  100,00 

Nürosalicylsaures  Kali.  —  Die  Säure  wird  in  wässrigem  Kali 

aurgelöst    (wenu  sie  uicht  ganz  reiu   ist,    färbt    sicIi  die  Flüssigkeit  braun); 

die  eingedampfte  Lösung  erstarrt  zum  seidenglänzenden  Kryslallgewebe, 
welches  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst  hellgelbe  Kry- 
sfalle  liefert.  Löst  sich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  in  Weingeist.  Marchand.  Chkvrkil  erhielt  das  Salz  in  rothen  Kry- 
stalleu,  Bi'FF  in  pomeranzengelheu  Nadeln. 

M  ABCHAND. 

KG  47,2  21,34  21,32 

C'^Xa^pa         174  78,66 

C'^XH^KO«      121,2  100,00 

Nitrosalicijhawes  Natron.  -  Gelbe,  in  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle. 

Nitrosalicyhaurer  Baryt.  —  di.  Neutraler.  —  1.  Durch  anhalten- 
des Erhitzen  des  Salzes  b.  Marchand.  —  2.  Durch  Kochen  von  b  mit 
Barytwasser.  Marchand.  —  3.  Durch  Fällen  der  heifsen  wässrigen 
Lösung  von  b  mit  Ammoniak.  Blff.  —  (ielbes  Pulver,  dem  chrom- 
sauren Hleioxyd  ähnlich.  Löst  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  mehr  in 
heifsem  Wasser.   Blff. 

BüFF.      .Marchand. 

2  BaO  153,2         41,15  41,04  41,26 

C'*NH30*'                            165            44,32 
6  HO 54  14,53 

Ci^XB3Ba206  + 6Aq  372,2       100,00 

b.  Saurer.  —  Man  kocht  die  wässrige  Säure  mit  kohlensaurem 
Baryt   und   lässt  die   heifs  filtrirle  Lösung    erkalten.    Weuu  die  Siiure 

uiciu  reiu  war,  so  bleibt  dem  ungelösten  kohlensauren  llarjt  ein  gelbes  Pulver 

beigemengt.  Mabchand.  _  Schöuc  büschelförmig  Vereinigte  glänzende 
Xadeln.  Biff,  Marciianu.  Hält  5  At.  Wasser,  von  denen  4  bei  2(J0" 
entweichen,  das  fünfte  erst  bei  der  Zersetzung.  Zersetzt  sich  bei 
schwacher  Glühhitze  ohne  Verpuffung  unter  starkem  Aufblähen,  indem 
sehr  kohlenhaltige  pyrophorische  Massen  auswachsen,  die  an  der  Luft 
sogleich  zu  kohlensaurem  Baryt  verbrennen.   Marchand. 
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Marchan'd 

Bei  200^.  aus  Indlg.  ausSalicylsäure. 

BaO  76,6  29,51  30,34  30,56 

C»i\H*09  174  75,52 

HO  9  3,47 


C»4iNH*BaO'0  4-  Aq  259,6 

100,00 

Krjstallisirt 

Makchand. 

BaO 

C'^NÜ^OS 
HO 
'4  HO 

76,6            25,92 

174               58,87 

9               3,04 

36              12,17 

25,57 
12,67 

C'^i\H*ßaO>o  +  5Aq  295,6  100,00 

Nitrosalicylsaurer  Strontian,  Kalk  und  Bitlererde  sind  gelb 
und  leicht  in  Wasser  löslich.    Buff. 

Nitrosalicylsaures  Bleioxijd.  —  a.  Neutrales.  —  Man  behandelt 
das  Salz  c  mit  heifseni  Ammoniak.  Dunkelgelbes,  sehr  feines  Pulver, 
völlig  unlöslich.  Blff,  Dumas. 

BlFF.  Dl'MAS. 

2PbO  2>3,6  56,24  56,14  55,3 

C'»NH*09  174  43,73 


C»i\H3Pb20"J  + Aq  397,6  100,00 

b.  Zweidrittel.  —  Fügt  man  salpetersaures  Bieioxjd  zu  einer 
heifsen  Lösung  von  überschüssigem  nitrosalicylsauren  Kali,  so  schei- 
den sich  bald  zarte  tiefgelbe  Nadeln  aus,  die  in  kaltem  und  heifseni 
Wasser  unlöslich,  aber  in  freier  Nitrosalicylsäure  löslich  sind.  Ent- 
steht weniger  rein  beim  Digeriren  der  wässrigeu  Säure  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd.  Biff. 

BUFF.         DlMAS. 

3PbO  335,4  49,08  51,03  50 

2  C%\H*09 348 50,92 

3Pb0,2G"i\H409        683,4  100,00 

c.  Saures.  —  1.  Man  fällt  allmälig  überschüssiges  heifses  wäss- 
riges  salpetersaures  Bleioxyd  mit  nitrosalicylsaurem  Kali.  —  2.  Man 
setzt  zu  heifser  wässriger  Nitrosalicylsäure  so  lange  kohlensaures 
Bleioxyd,  bis  das  Aufbrausen  langsam  erfolgt  und  sich  einige  gelbe 
Flocken  ausscheiden;  beim  Erkalten  der  heifsen  filtrirten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  das  Salz  in  Krystallen  aus.  —  Nach  1.  blassgelber  vo- 
luminöser Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Trocknen  als  blassgelbe  krystaliische  Masse  erscheint.  Nach  2. 
gelbe  undeutliche  Krystalle.  In  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  die 
freie  Säure,  so  dass  aus  der  Lösung  durch  Salpetersäure  die  Nitro- 
salicylsäure gefällt  wird.  Biff. 

B    V    F    F. 

1.     2. 
PbO         111,8   37,92     37,38   36,43 
C">i\H*09       174     59,02 

HO 9  3,06 

Ci*XH*Pb06  +  Aq  294,8       100,00  ' 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  111.  IG 
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Nitrosalicvlsaures  Eisenoxyd.  —  Die  wässrige  Säure  gibt  mit 
Eisonoxyd  eine  hyacinthrotiie  Lösung  und  rölhet  die  Eisenoxydsalze. 
CiiEVRELL.  Das  uilrosalicylsaure  Elsenoxyd  kryslallisirt  in  dunkel- 
rotlien,  fast  schwaizrotben  iXadeln,  wenig  in  kaltem  Wasser  mit 
blutrother  Farbe  löslich.  Huff. 

Nitrosaliciilsaures  Kupferoxyd.  —  Die  wässrige  Säure  löst  sehr 
leicht  lüipferoxyd,  das  Salz  ist  nur  in  heifsem  Wasser  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  grünnen  Flocken  ab.   Blff. 

Nilrosalicylsüures  QnecksUberoxydul.  —  Das  Kalisalz  gibt  mit 
salpettrsaurem  Ouecksilberoxydul  einen  blassgelben  Niederschlag,  der 
nur  schwierig  durch  Salzsäure  zersetzt  wird.  Unlöslich  in  kallem, 
wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.   Blff. 

BUFF. 

Hg20                        208          44,06           43,26 
C HNH^QO  -f  lOHO     264  55^94 

Ci*XH^Hg206  +  10  Aq  472  100,00 

NifrosaUcylsaures  Silberoxyd.  —  Die  wässige  Säure  löst  in  der 
Siedhitze  Silberoxyd  auf,  die  Lösung  schwärzt  sich  bei  zu  langem 
Kochen.  Chevreul.  Weder  Nllrosallcylsäure  noch  nltrosallcylsaures  Kali 
fällen  saipetersaures  Silberoxyd.  Ailrosalicylsaures  Ammoniak  erzeugt 
in  salpelersaurem  Silberoxyd  einen  hellgelben  Mederschlag,  der  sich 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasses  auflöst;  die  Lösung  efflorescirt 
etwas  beim  Abdampfen.  Dlmas,  Marchaind.  Hellrolhe  kleine  Nadeln, 
in  kaltcMii  Wasser  schwer  löslich.  Biiff.  Strohgelbe,  sternförmig  ver- 
einigte Nadeln,  Marchanu;  am  Licht  sich  dunkler  färbend,  ÄIajor. 

Dumas.      Marchand.    Major. 


Ag 

108,1 

37,26 

36,66 

36,80 

37,05 

14  C 

84 

28,95 

29,22 

29,00 

29,20 

iN 

14 

4,83 

4,45 

4H 

4 

1,38 

1,56 

1,54 

1,50 

10  0 

80 

27,58 

28,21 

C'*XH*Ag06  294,1       100,00  100,00 

Verputrt  nicht  beim  Erhitzen,  sondern  wächst  baumförmig  aus 
unter  Bildung  von  Kohlensilber,  welches  reines  Silber  lassend  ver- 
brennt.   Marchand. 

Die  Säure  löst  sich  in  Weingeist,  beim  Kochen  in  jedem  Ver- 
bal tniss. 

Melhylnitrosalicylsäure. 
C<6,MPO'o  =  C2H30,Ci*XH^0>>. 

Cahoubs  (1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  345;  Pharm  Centr.  1844,  438. 
Nitrosalicylformester ,  Anilate  oder  indUjotale  de  methylene. 

Man  fügt  rauchende  Salpetersäure  zu  .Methylsalicylsäure,  welche 
abgekühlt  wird,  damit  kein  Spritzen  staltfindet.  Die  Flüssigkeit  ge- 
steht bald  zu  einer  Kryslallmasse,  aus  welcher  durch  kochendes  W^ as- 
ser die  freie  Salpetersäure  ausgezogen  wird  und  die  durch  2-  bis 
3malige  Krystallisation  aus  Weingeist  gereinigt  wird.    Cahoirs. 

Gelbliche  sehr  zarte  Nadeln.  Schmilzt  bei  88  bis  90°.  Lässt 
sich  bei  behutsamem  Erwärmen  gröfstentheils  unzersetzt  verflüchtigen. 
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Cahoubs. 

16  C 

96 

48,73 

48,53 

N 

14 

7,10 

7,27 

7H 

7 

3,55 

3,55 

10  0 

80 

40,62 

40,65 

C161VH7O10  197  100,00  100,00 

Zerseztungen.  1.  Fügt  man  allmalig  einen  kleineu  Ueberschuss 
von  rauchender  Salpetersäure  zu  Melhylnitrosalicylsäure,  so  löst  sie  sich 
unter  lebhafter  Einwirkung  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Kühlt 
man  dabei  nicht  ab,  sondern  erwärmt  zuletzt  noch  wenig,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  setzt  Oellropfen  ab,  die,  wenn  man  mit  Er- 
wärmen aufhört,  wenn  sie  sich  nicht  mehr  vermehren,  beim  Erkalten 
eine  gelbe  harzige  Masse  bilden,  welche  in  heifsem  Weingeist  gelöst, 
beim  Erkalten  fast  völlig  in  blassgelben  Nadeln  anschiefst,  die  bei 
95°  schmelzen  und  beim  Erkalten  eine  gelbe  strablige  Masse  bilden, 
die  beim  behutsamem  starken  Erhitzen  in  blassgelben  zarten  Nadeln 
sublirairt  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  mit  schwacher  Färbung 
löst,  reichlicher  in  heifsem  Wasser,  daraus  in  zarten  langen,  kaum 
gefärbten  Säulen  anschiefsend,  so  wie  in  Weingeist  und  Aether,  be- 
sonders in  heifsem.  Weder  die  wässrige  Lösung,  noch  die  nach  Zer- 
setzung mit  Kali  erhaltene  Säure  röthet  Eisenoxydsalze.    Die  Kijstaiie 

haUen  43,40  Proc.  C,  9,57  N  und  3,28  H,  sind  also  eiu  Gemenge  von  Metliji- 
üllrosalicyl-  und  Mcthylbiuitrosalic)  I-Säure.  Cahoubs.  Kiue  ähnliche  Substanz 
erhielt  Proctkb  beim  Kochen  von  Gaulilieriaol  mit  Salpelersäuie  von  1,4  spec. 
Gewicht. 

2.  Gibt  beim  Kochen  mit  Kulihiuge  nitrosalicylsaures  Kali  und 
Holzgeist.   Cahol'rs. 

3.  Löst  sich  nicht  sogleich  in  Ammoniak,  aber  nach  3  Wochen 
erhält  man  eine  gelbrothe  Lösung,  welche  Nitrosalicylamid  hält.   Ca- 

HOLRS. 

Verhindungen.  1.  Löst  sich  sehr  Wenig  in  Wasser ;  schmilzt  in 
kochendem  und  die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  sehr  feine  blass- 
gelbe Nadeln  ab.  —  2.  Löst  sich  leicht  in  Kali  oder  Natron  zu  me- 
thylnitrosalicylsauren  Salzen.   Cahouhs. 

Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Weingeist;  die  Lösung 
gesteht  beim  Erkalten.    Cahours. 

x\ethylnilrosalicylsäure. 

Cahouhs  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  367. 
NitrosaUcylvinester ,  Elher  indigolique. 

Fügt  man  allmalig  unter  guter  Abkühlung  rauchende  Salpetersäure 
zu  Salicylvinester,  so  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Wasser   ein  schweres  Oel  fällt,   welches  nach  einiger  Zeit  zu  einer 

gelblichen  Jlasse  erstarrt.  Das  Gel  bleibt  zuweilen  mehrere  Tage  lang- 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  einige  Tropfen  Auunouiak  zuseizt, 

um  die  freie  Säure  zu  sättigen.  Wird  die  feste  Masse  Wiederholt  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heifsem  Weingeist  gelöst,  so  schei- 
den sich  beim  Verdunsten  gelbe  seidenglänzeude  Krystalle  aus,  welche 
wiederholt  umkrystallisirt  werden.     , 

16* 
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Gelbliche  Nadeln,   der  Metliylnitrosalicylsäure   äiifserst   ähnlich. 
Schmilzt  in  kochendem  Wasser  und   erstarrt  wieder  beim  Erkalten. 

Cahoubs. 


18  C 

108 

51,19 

50,94 

N 

14 

6,64 

6,64 

9H 

9 

4,26 

4,31 

10  0 

80 

37,91 

38,11 

Cit'iNHSQ'o  221  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kali  oder  Natron  Nitro- 
salicylsäure  und  Weingeist.  —  2.  Wird  von  Ammoniak  nicht  sogleich 
aulgelöst,  aber  in  verschlossenen  Flaschen  damit  hingestellt,  löst  es 
sich  allmälig  auf,  indem  Mtrosalicylamid  und  Weingeist  entsteht. 

Verbinduiu/en.  Löst  sich  in  kaltem  Kali  oder  Natron  unter  Bil- 
dung von  älhylnitrosalicylsauren  Salzen. 

Anliniig  XU  Mtro.salicylsäiire. 

Nitroxybenzoesäure. 

Geki.and.     y4nn.  Pharm.  91,  192j  Pliarm  Cenlr.  1854,  829. 

Man  behandelt  Oxj  benzoesäure  mit  S.Tlpetersäuic  von  1,36  spec.  Gew., 
verdampft  die  überscliüssige  Salpetersäure  im  Wasserbade ;  die  LösuDi;  des 
gelben  Rückstands  in  heifseni  Wasser  gibt  scliöne  gelbe  rhombische  Krysialle 
von  widrig  bitlerm  Geschmack,  die  durch  wiederholtes  ümkrjstaUisiren  aus 
heifsem  Wasser  gereinigt  werden. 

Gkrl.xnd. 

14  C  84  45,90  45,95 

N  14  7,65 

5H  5  2,73  3,17 

10  0  80  43,72 


CH\H50io  183  100,00 

Bildet  beim  Einwirken  starker  Salpetersäure  Substitutionsproducte,  in 
denen  2  oder  3  .At.  H  durch  i\0^  vertreten  sind,  und  die  beim  Erhitzen  sehr 
heftig  verpuffen.  —  Wiid  durch  Hydrothionanunoniak  unter  Abscheiduug  von 
Schwefel  zersetzt. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  heifseni  Wasser.  Auch  die  verdünnten  Lö- 
sungen sind  stark  gelb  gefärbt. 

Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus  und  bildet  kry- 
stallisirbare  Salze. 

NUruxjibenziiesaures  Kali.  —  Krystallisirt  leicht  in  schönen  gelben  glän- 
zenden, dem  Pikrinsäuren  Kali  sehr  ähnlichen  Säulen  oder  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser.  Verliert  bei  100°  Krystall- 
wasser, 

Geri.and. 
KO  47,2  21,34  21,62 

C'WH^Os         174  78,66 


C»NH*K06       121,2  100,00 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Verpuffung. 
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BinUrosalicylsäure. 

Cahours  (1849).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  11;  Ann.  Pharm.  69,  232;  J.  pr. 

Chem.  46,  325;  Ausz.  Compt.  rend.  27,  485;  Pharm.  Centr.  1849,  163. 
Stenhousb.     Phil,  transact.  1851,  143;    Ann.  Pharm.   78,  1;   Pharm,  Centr. 

1851 ,  434. 

NitropopuUnsätire ,  Acide  nitrosaUcylique  binitre. 

Biidimp.  1.  Beim  Einwirken  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Me- 
thylsalicylsäure.  Cahours.  —  2.  Beim  Krwärnien  des  wässrigen  Ex- 
tracles  der  Zweige  von  populus  balsamifera  oder  populus  nigra 
mit  verdünnter  Salpetersäure.    Stenhouse. 

Darslelhmif.      1.    Aus  Methylhinilrusalicyhäure.    —    Kocilt  man  Me- 

tliylbinitrosalicylsäure  einige  Jlinulen  mit  starker  Kalilauge,  so  ent- 
steht eine  braunrot  he  Lösung  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  rothes 
binitrosalicylsauies  Kali  aus.  Dieses,  oder  das  daraus  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene  gelbe  Salz  wird  mit  rauchen- 
dem Vitriolöl  bei  weniger  als  50°  behandelt,  wobei  schwefelsaures 
Kali  entsteht;  wird  aus  der  Lösung  die  Cinitrosalicylsäure  durch  kaltes 
Wasser  gefällt.    Cahours. 

2.  Aus  Nitropopuiinsänre.  —  Zerschnittene  Zweige  von  populus 
balsamifera  oder  populus  nigra  werden  mit  kochendem  Wasser  er- 
schöpft, die  dunkelbraune  bittre  Flüssigkeit  zum  Extract  abgedampft, 
und  dieses  24  Stunden  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  wobei 
viel  salpetrige  Dämpfe  mit  angenehm  aromatischem  (ieruch  entweichen. 

Beim  Kocheü  würde   nur  Pikrinsäure  enistelieu.      Die    Flüssigkeit  Wird  im 

Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  viel  heifsem 
Wasser  gelöst,  nach  dem  Erkalten,  wobei  sich  viel  Harz  ausscheidet, 

welches  mit  Salpetersäure  beiiandelt  noch  viel  Biuitrosalicjisäure  gibt,  durch 

ein  Tuch  colirt,  die  klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade  concentrirt  und 
nach  dem  Erkalten  mit  kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirt,  wobei 
sich  allmälig  pikrinsaures  und  binilrosalicylsaures  Kali  in  Krystallen 
ausscheiden,  während  oxalsaures  und  salpetersaures  Kali  gelöst  blei- 
ben. Die  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ausgcpresst, 
mit  etwas  kaltem  verdünnten  kohlensauren  Kali  verrieben,  welches 
das  binitrosalicylsaure  Kali  löst,  die  Lösung  vom  pikrinsauren  Kali 
abliltrirt,  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt,  das  als  compactes  Kry- 
stallpulver  gefällte  binitrosalicylsaure  Kali  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen,  nochmals  in  sehr  wenig  kohlensaurem  Kali  gelöst,  wobei 
wieder  pikrinsaures  Kali  zurückbleibt,  mit  Salzsäure  das  binitrosali- 
cylsaure Kali  gefällt,  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  mit  Thierkohle 
umkrystallisirt  und  das  jetzt  hellgelbe  Salz  mit  viel  Salzsäure  gekocht, 
wo  beim  Erkalten  Binitrosalicylsaure  anschiefst,  noch  mit  einem  fest 
anheftenden  gelben  Stoffe  verunreinigt;  dieser  wird  durch  Krystalli- 
siren  zuerst  aus  heifser  Salzsäure,  dann  aus  heifsem  Wasser  mit 
Thierkohle  entfernt,  die  Krystalle  schnell  von  der  Mutterlauge  be- 
freit, zwischen  Papier  gepresst  und  im  Vacuum  getrocknet. 
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Eifienschaften.  Bildet  beim  langsamen  Krystallisirea  kleine  farb- 
lose harte  Säulen ,  bei  raschem  seidenglänzende  Nadeln.  Schmilzt  in 
geringer  Wärme,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Ca- 
HOURs,  Stenholse.  Dlc  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  im  Yacuum 
7,21  Proc.  Wasser  (2  At.;  Ber.  7,31  Proc.)-   Stenhouse. 

Stknhousk. 


14  C 
2N 
4H 

14  0 

84 

28 

4 

112 

36,84 

12,30 

1,75 

49,11 

Cahoübs. 

36,öl 

12,25 

1,85 

49,09 

a.  pop.  hals. 

36,71 

12,23 

i,75 

49,31 

a.  pop.  nigra. 

36,81 

1,90 

CJ*i\2H«0>* 

228 

100,00 

100,00 

100,00 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  heller  Flamme. 
Stenhoise.  —  2.  Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  schnell 
gelb.  Stenhouse.  —  3.  Wird  durch  Kochen  mit  starker  Safpefer- 
säure  rasch  zu  Pikrinsäure.  Caholrs,  Stenholse.  —  4.  Gibt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  Chloranil.  Stenhoise.  — 
5.  Zersetzt  sich  mit  Chlorkalk  nich»^  in  der  Kälte,  aber  beim  Kochen 
findet  nach  einigen  .Minuten  heftiges  Aufbrausen  und  reichliche  Ent- 
wicklung von  Chlorpikrin  statt.  Stenholse.  —  6.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
zersetzt  sich  bei  100°  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und 
gibt  eine  kohlige  Masse.    Caholrs. 

Verbindunyen.  Löst  sich  kaum  in  kaltem,  reichlich  in  heifseni 
Wasser.  Caholrs.  Löst  sich  leidit  in  Wasser  mit  gelber  Farbe. 
Stenhouse. 

Löst  sich  in  schwach  erwärmtem  Vitriolöl  unzersetzt,  durch 
Wasser  fällbar.  Caholrs.  Löst  sich  weniger  als  in  Wasser  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Salzsäure  mit  blasser  gelbe.'  Farbe,  die 
beim  Verdünnen  wieder  dunkler  gelb  wird.    Stenhouse. 

Die  binUrosaiicylsanren  Sähe  sind  meist  gelb  und  in  Wasser 
schwer  löslich.  Verpuffen  heftig  beim  Erhitzen.  Die  neutralen  Salze 
sind  Ci*X2H^M206. 

ßinitrosaliciflsawes  Ammoniak.  —  Die  Säure  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak,  beim  Abdampfen  schöne  kleine  gelbe  Nadeln  bildend. 
Cahours.  In  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Kalisalz,  Sten- 
house. 

Cahoübs. 

14  C  84  34,28  34,46 

SN  42  17,14  17,38 

7H  7  2,85  2,78 

14  0  112  45,73  45,38 


C'^X2H3fNH*)06     245  100,00         100,00 

Binilrosaliciilsanres  Kall.  —  a.  Xeutrales.  —  Entsteht  beim 
Zersetzen  von  Methylnitrosalicylsäure  durch  Kochen  mit  starker  über- 
schüssiger Kalilauge.  Schöne  prächtig  gelbrothe  atlasartig  vereinigte 
Nadeln.  Scheint  sich  bei  anhalteudem  Kochen  mit  Kali  völlig  zu  zer- 
setzen. Verpufft  heftig  auf  glühender  Kohle  oder  heifsem  Bleche. 
Cahours. 
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Cahoubs. 

2K0 

94,4 

30,05 

14  C 

84 

26,83 

26,15 

2N 

28 

8,95 

9,05 

3H 

3 

0,95 

1,06 

13  0 

104 

33,22 

Ci4X2H2K20e  +  Aq    313,4  100,00 

b.  Einfach.  —  Entsteht  beim  XeiUralisireu  der  wässrigen  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali,  Stenholse,  oder  beim  Erwärmen  von  a  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  wo  es  beim  Erkalten  sich  ausscheidet, 
Caholrs.  Kleine  citronengelbe  Säulen.  Stenholse.  —  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Weinseist  und  Aether.  Caholrs. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeilen,  durch  Säuren 
daraus  fällbar.  Stenhoise.  Scheidet  die  freie  Säure  erst  beim  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  ab.  Stenholse.  Löst  sich  in  schwach  erwärm- 
tem Vitriolöl,  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  die  Säure  in  Kry- 
staliblättchen  ausgeschieden.  Caholrs.  Verpufft  auf  glühenden  Kohlen 


icher  als  a. 

^> 

CAHOuns. 

Stenhouse. 

KG 

47,2 

17,66 

17,46 

17,49 

14  c 

S4 

31,58 

31,32 

31,74 

2N 

28 

10,53 

10,33 

3H 

3 

1,13 

1,17 

1,17 

13  0 

104 

39,10 

39,72 

C'*xm3K06        266,2  100,00  100,00 

BimtrosaUcylsaures  Natron.  —  Durch  Xeutrali'^iren  der  wäss- 
rigen Säure  mit  kohlensaurem  Xatroa.  Stenholse.  Kleine  Spiefse. 
Stenholse.  Gelbe  glänzende  Nadeln.  Caholrs.  In  Wasser  leichter 
löslich  als  das  Kalisalz. 

Stenhousk. 

NaO  31  12,40  12,34 

CHX2H3013         219  87,60 

Ci+X2H3i\a06      250  100,00 

BimtrosaUciilsaurer  Baryt.  —  a.  Neutral.  —  Man  fügt  zur 
kochenden  wässrigen  Säure  so  lange  kochendes  Barylwasser,  als 
ein  Xiederschlag  entsteht.  Aväscht  diesen  schnell  mit  heifseni  Wasser 
und  trocknet  im  Yacuum.  Sehr  kleine  Krystalle. 

Stenhouse. 
2BaO                     153,2            41,16           41,12 
CHX2H3013         219  58,94 

Ci4H2H2ßa-'Oe+Aq  372,2  100,00 

b.  Einfach.  —  Man  setzt  zur  heifsen  wässrigen  Säure  so  lauge 
beifses  Barytwasser,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich  beim 
Schütteln  wieder  löst.  Die  Lösung  gibt  beim  Erkalten  Krystallkörner, 
welche  im  Vacuura,  dann  im  Wasserbade  getrocknet  werden. 

Stenhouse. 
BaO                  76,6            25,91           25,84 
C14N2H3013     219 74,09 

Ci*X2H3Ba06   295^  rOO,ÖÖ 


248  Tolen;  Sauerslollknilrokern  Ci'*X2H^02. 

Die  wässrige  Säure  färbt  Eisenoxydulsahe  gelb,  Eisenoxyd- 
.sd/ze  dunkelrotl).    Ste.miolse. 

Das  Kalisalz  fällt  Bleizuckerlösuug  und  Bleiessig  in  der  Hitze. 
Stenholse. 

Binitrosalicylsaures  Silberoxyd.  —  Scheidet  sich  aus  der  F>ö- 
suiig  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  heifser  wässriger  Säure  als 
kleine  Kryslallkörner  aus.    Caholrs,  Stenholse. 

Cahouhs.  Stfnhoi'sr. 
Ag  108  32,24  32,00  34,28 

14  C  84  25,07  24,89  24,84 

2  N  28  8,36 

3H                          3             0,S9             1,14             0,94 
14  0 112  33,44 

C'*X2H3AgOß  345  100,00 

Die  Säure  löst  sich  in  verdünntem  und  starkem  Weingeist  leich- 
ter als  in  Wasser.  Stenhoise.  Löst  sich  sehr  schwierig  in  Weingest 
und  Aether.    C.\holrs. 

Methylbinitrosalicylsäure. 
Ci6iv2H60ii  =  C2H30,Ci'X2H30^ 

Cahours  (1849).     Compt.  rend.   27,    485.  —   iV.  ^nn.   Chim.    Phys.   25,    6; 
Ann.  Pharm.  69,  230;  J.  pr.  Chem.  46,  321;   Pharm.  Centr.  1849,  161. 

Binitroxalic.ij/Cormester ,  Acide  gaultherique  binitrique ,  Salicylate  de 
methiilene  binitrique. 

Bildung  und  Darstellung.  Tröpfelt  man  Methylsaücylsäure  in  ein 
durch  kaltes  Wasser  abgekühltes  (iemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchendem  Yitriolöl,  so  entsteht  eine  klare  dunkelpomeranzen- 
farbene  Flüssigkeit.  Wenn  sich  die  Tropfen  der  Methylsalicylsäure 
nicht  mehr  auflösen ,  so  fügt  man  noch  etwas  Salpeterschwefelsäure 
zu.  schüttelt,  bis  Lösung  erfolgt  ist  und  verdünnt  nach  einigen  Mi- 
nuten mit  der  Sfachen  Jlenge  Wasser,  wobei  die  Methylbinitrosalicyl- 
säure sich  ausscheidet  und  aus  der  Lösung  in  kochendem  Weingeist 

kryslallisirt  erhalten  wird.     Die  wässrige  Mutterlauge    hält  Methyltriaitro- 
saJicjisäure. 

Eigenschaften,  (jelblichw'eifse  Krystallschuppen ,  die  nach  2mali- 
gem  Krystallisiren  fast  farblos  werden.  Schwerer  als  Wasser.  Schmilzt 
bei  124—125^  zur  blassgelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zur  fasrigen  Masse  erstarrt.  Verflüchtigt  sich  beim  behutsamen  Er- 
hitzen in  der  Retorte  völlig  und  sublimirt  in  sehr  zarten  glänzenden 
Blättchen. 


C.*HOURS. 

16  C 
2N 
6U 

14  0 

96 

28 

6 

112 

39,66 

11,57 

2,48 

46,29 

39,42 

11,61 

2,54 

46,38 

C16X2H606  242         100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen  unter  völliger 
Zersetzung  und  entwickelt  schwarzrü  üanch,  starken  kohlinen  Rück- 
stand lassend.  —  2.  Wird  bei  aiihaliendi  ni  Kochen  mit  rauchender 
oder  käuflicher  Salpetersäure  völlig  zersetzt  unter  Bildung  von  Pikrin- 


Melhyibinilio.oaiicylsaure.  249 

säure,  (übt  beim  langem  Einwirken  von  Saipeterschwefelsäure  Me- 
Ihyltrinitrosalicylsäure.  —  3.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  entwickelt  bei 
75  bis  80°  Kohlensäure;  wird  allmälig  erwärmt  und  zu  starkes  Er- 
hitzen durch  öfteres  Einlaucheu  in  kaltes  Wasser  Terhindert,  so  ent- 
steht eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  viel  Wasser  getrübt 
wird  und  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Xadeln  liefert,  die  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  Weingeist  lösen,  beim  Erkalten 
krystallisirend.  —  Wird  die  Lösung  in  Vitriolöl  weniger  allmälig  oder 
über  100°  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  und  zuletzt 
schwarz,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  und 
Wasser  fällt  braune  Flocken.  —  4.  Bildet  beim  Kochen  mit  starker 
Kalilauge  binitrosalicylsaures  Kali  und  Holzgeist. 

Verbindungen.     Löst  sich  nicht  iu  Wasser ,   selbst  in  kochendem. 

Löst  sich  in  schwach  erwärmtem  Vitriolöl  und  wird  durch  Wasser 
in  sehr  glänzenden,  fast  farblosen  Schuppen  wieder  ausgefällt. 

Löst  sich  nicht  in  verdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure.  — 
Löst  sich  iu  rauchender  Salpetersäure  bei  30  bis  40^  ohne  Zersetzung 
und  wird  durch  Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Die  Lösung  in 
gelinde  erwärmter  Salpetersalzsäure  setzt  beim  Erkalten  Nadeln  der 
unveränderten  Substanz  ab. 

Bildet  mit  den  Salzbasen  die  methylbinitrosallcylsauren  Salze 
(Gmilthernles  binitriques). 

Metliylbinitrosalicijlsaures  Ammoniak.  —  5lan  löst  die  Säure 
in  erwärmtem  Ammoniak,  beim  Erkalten  krystallisiren  gelbe  durch- 
sichtige Xadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heifsem  lös- 
lich  sind.    Säuren  scheiden  daraus  die  Methylbinitrosalicylsäure  un- 


verändert  a 

b. 

16  C 
3iN 
9H 

140 

96 

42 

9 

112 

37,07 

16,21 

3,47 

43,25 

Cahours. 

36,97 

3,47 

CX^H- 

(NH*)06 

259 

1U0,00 

Die  Methylbinitrosalicylsäure  löst  sich  in  verdünnter  Kali-  oder 
A«//-r?/i-Lauge  ohne  Zersetzung  und  gibt  beim  Abdampfen  krystalli- 
sirbare  Salze. 

Methylbinitrosalicijisaures  Si/beroa-yd.  —  Salpetersaures  Silber- 
oxyd bildet  in  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
einen  schön  gelben  pulverigen. Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen 
und  im  Vacuum  getrocknet  wird. 


Cahours 

16  C 

96 

27,50 

27,15 

2i\ 

28 

8,02 

5H 

5 

1,43 

1,37 

Ag 

108 

30,94 

31,24 

14  0 

112 

32,11 

Ci6X2H'-AgO 

«      349 

100,00 

Die  Methylbinitrosalicylsäure  löst  sich  kaum  in  kaltem  Weingeist, 
ziemlich  leicht  in  kochendem. 


250  Toleii;  Sauerstolfuitrokern  Ci^X^HäO». 

AetLylbinitrosalicylsäure. 

Cahours  (1849).    N.  Ann.  Chim.  Phvs.   25,  19;  27,  463;   Ann.  Pharm.  69, 
235;  74,  313;    J.  pr.  Chem.  46,  332;  49,  232;  Ann.  Pharm.  Ib49,  164. 

Binitrosalicylvinester .,  Ether  salicyUque  binitre. 

Bildung  vud  Dai'steihmy .  1.  Man  löst  Binilrosalicylsäure  in  abso- 
lutem Weingeist  und  leitet  in  die  siedende  Lösung  trocknes  Salzsäure- 
gas. Aus  der  auf  die  Hälfte  abgedampften  Flüssigkeit  fällt  Wasser 
ein  schweres  Oel,  welches  bald  erstarrt;  dieses  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  liefert  beim  Erkalten 
Krystalle  von  Aethylbinitrosalicylsäure.  —  2.  Man  behandelt  Aethyl- 
saücylsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  wie  die  Methylsalicylsäure  bei 
der  Darstellung  der  Methylbiiiitrosalicylsäure. 

Euiensvhaften.  Schöne  gelblich weifse  Schuppen  und  Tafeln.  Schmilzt 
bei  gelinder  Wärme  und  gesieht  beim  Krkalten  wieder  krystallisch. 
Mleibt  nach  längerem  Erwärmen  beim  Erkalten  lange  flüssig  und  wird 
dann  beim  Erstarren  harzartig. 


Cahouhs 
nach  1.        uach  2. 

18  c 
2N 
8H 

14  0 

96 

28 

8 

112 

42,19 

10,94 

3,12 

43,75 

42,21 

10,76 

3,20 

43,83 

42,31 

10,70 

3,19 

43,89 

CibX2H^0i*        244  100,00  100,00         100,00 

Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  binitrosalicylsaures  Kali  und 
Weingeist. 

Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  krystallisirbare  Salze. 

Smierstoffnitrokern  C  »^X^H^Oä. 

Methyllriuitrosalicylsäure. 
C16IV3H5018  ^  C2H30,Ci'X3H20\ 

Caoubs  (1849).     Comin.  rend.  24,  553;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  20;  7.  pr. 
Chem.  46,  321;  49,  282;  Ann.  Pharm.  69,  230;  74,  313;  Pharm.  Ccntr. 

1849,  165 

Bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure 
auf  Methylsalicylsäure  und  findet  sich  in  der  Mutterlauge,  woraus  die 
Methylbinitrosalicylsäure  au.skrystallisirt  ist  (vi,  248),  woraus  sie  sich 
beim  Abdampfen  krystallisch  abscheidet.  Wird  nach  dem  Auflösen 
in  kaltem  Weingeist,  worin  die  Methylbinitrosalicylsäure  viel  weniger 
löslich  ist,  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  gelben  durchsichtigen  Ta- 
feln erhalten,    ist  schwer  von  Pikrinsäure  zu  reinigen. 

Cahours. 

16  C  96  33,45  32,95 

3N  42  14,63  15,19 

5  H  5  1,74  1,61 

18  0  144  50,18  50,25 


C»eN3H50i6         287  100,00  100,00 


Salicylamid.  2f>l 

Sauer stoff'aniidkern  C ^  ^^dH^O^. 

Salicylamid. 
Ci'^NH^O*  =  Ci'^AdH50,02. 

Phocter  (1843).     N.  J.  Pharm.  3,  278;  Ann.  Pharm.  48,  69;  /.  pr.  Chem. 

29,  470;  Pharm    Centr.  1843,  699. 
Cahours.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  350;  Pharm.  Centr.  1844,  55,  436. 

Bildung.  Beim  Erhitzeil  von  salicylsaurem  Ammoniak.  Beim  Ein- 
wirken von  Ammoniak  auf  Methyl-  oder  Aethyl-Salicylsäure. 

Darstellung.  1.  Schüttelt  man  Methylsalicylsäure  mit  Ammoniak, 
so  verschwindet  sie  allmälig:  und  die  hraune  Lösung  gibt  beim  Ver- 
dunsten Krystalle ,  Avelche  sich  aus  kochendem  Weingeist  umkrystal- 
lisiren  lassen.  Procter.  —  2.  1  Maafs  Methylsalicylsäure  mit  5  —  b 
Maafs  gesättigtem  weiugeisligen  Ammoniak  einige  Tage  in  einer  ver- 
shlossnen  Flasche  hingestellt,  verschwindet  allmälig  und  bildet  eine 
braungelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  gelinder  Wärme  auf  die  Hälfte 
abgedampft,  lange  Nadeln  absetzt.  Wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  destillirt,  so  entweicht  zuerst  etwas 
Ammoniak,  darauf  verdichtet  sich  im  obern  Theil  der  Retorte  eine 
Flüssigkeit,  welche  beim  Er!:alten  krystallisch  erstarrt;  diese  wird  in 
Aether  gelöst  und  die  Lösung  verdunsten  gelassen.    Cahours. 

Eigenschafien.  Stark  glänzende,  gelbweifse  Blättchen,  die  bei 
schwachem  Erhitzen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  stärkeren  Er- 
hitzen unzersetzt  verdampfen ,  anisartig  gewürzliaft  riechen  und  ziem- 
lich stark  Lackmus  rötheii.  Cahoirs.  4seitige,  zweiüächig  zuge- 
spitzte Säulen,  die  bei  118°  schmelzen  und  einige  Grade  darüber 
unzersetzt  in  kleine  Schuppen  sublimiren.  Geruchlos,  nur  nach  dem 
Krystallisiren  aus  Weingeist  gewürzhaft  riechend.    Phocter. 

Cahouhs. 
14  C  84  61,23  61,06 

N  14  10,22  10,02 

7H  7  5,11  5,29 

40 32 23,34  23,63 

C'^NH'Ö*       "     137  100,00  100,00 

Ist  isomer  mit  Benzamiusäure  und  Antliranilsäure. 

Zersetzungen.  1.  Liefert  in  Damffomi  durch  eine  glühende  Röhre 
mit  Aetzkalk  getrieben  sehr  wenig  Anilin ,  viel  Ammoniak  und  Carbol- 
säure.  Mcspratt  u.  Hoffmänn  ^Ann.  Pharm.  53,  222).  —  2.  Gibt  bei  der 
Behandlung  mit  rauchender  SalpetemlUtre  ein  schön  krystaliisirtes 
Substitutionsproduct.  Cahours.  —  3.  Wird  durch  Chloi-  und  Brom 
zersetzt.  —  4.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  überschüssigen  starken 
Säuren  oder  Basen  in  Salicylsäure  und  .Ammoniak.  Cahours.  Löst 
sich  in  heifser  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung,  und 
wird  durch  Wasser  unverändert  ^vieder  ausgeschieden.  Procter.  — 
5.  Gibt  mit  Chlorbenzoyl  Benzoylsalicylamid  und  Salzsäure.  Gerhardt 
u.  Chiozza, 

Löst  sich  kaum  in  kaltem,  reichlicher  in  kochendem  Wasser, 
beim  Erkalten  in  langen  Nadeln  anschiefsend.  Procter,  Cahours. 
Löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  in  Ammoniak.    Procter. 

Löst  sich  reichlich  in    Weingeist  und  Aether. 


252  Toleii;  Saueiüloi^iiiidkein  C^'AilH^O^. 

Beuzoylsalicylainid. 

Gkriiahdt  II.  Cmo/ZA.     L'ompt.  rend.  37,  8ö. 

.Itotitre  de  henzo'ife,  de  salici/fe  et  ä'fiijdrotjelie. 

Biidmuf.     Beim   Kinwirken   von   Chlorbenzoyl    auf   Salicylaiuid. 

(:iHiN'H-')H'0*  +  Ci'ClII'O^  =  C'^O^'U  Ci'*ll-02)I1''0*  +  CHI. 

Darateniimt.  Mail  eiiiilzt  gleiche  Atome  Chlorbenzoyl  und  Sali- 
cylamid  auf  120  bis  14;')'',  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt,  Aväscht 
den  Kücksland,  der  nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig  und  zähe 
bleibt,  aber  durch  einige  Tropfen  Weingeist  oder  Aelher  krystallisch 
wird,  mit  elwas  Aelher  und  löst  in  kochendem  Weingeist,  woraus 
er  beim  Erkalten  kryslallisirt. 

Sehr  dünne,  zu  Flocken  vereinigte  ^'adeln. 

Bleibt  nach  dem  Schmelzen  noch  lange  harzartig,  klebrig  und 
löst  sich  nicht  mehr  vollständig  in  heifsem  Ammoniak.  Der  gelbe 
Rückstand  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  aus  der  gelben  Lösung 
schiefsen  nach  dem  Eindampfen  kleine  in  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
liche Vadeln  an,  deren  gelbe  weingeistige  Lösung  durch  Salzsäure 
entfärbt  wird  und  die  ein  Ammoniaksalz  zu  sein  scheinen.  —  Wird  von 
Chlorbenzoyl  angegriffen;  das  krysiallische  Product  scheint  durch 
Wasser  oder  Weingeist  wieder  in  Benzoylsalicylamid  umgewandelt  zu 
werden. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak;  die  Lösung  lässt  beim  Ver- 
dampfen des  Ammoniaks  wieder  Benzoylsalicylamid  fallen.  Die  Lösung 
fällt  essigsaures  Bleioxyd  hellcitronengelb  und  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd hellblau. 

Silber- Benzoylsalicylamid.  —  Die  amnioniakalische  Lösung  des 
Benzoylsalicylamid  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  hell- 
cilrouengelben  Niederschlag,  der  sich  mit  Chlorbenzoyl  stark  erhitzt 
unter  Bildung  von  Chlorsüber. 

Das  Benzoylsalicylamid  löst  sich  nur  schwierig  in  kochendem 
Weingeist. 

Anthranilsäure. 
CiWH^O'^  =  Ci'AdH^02,02. 

Fbitschk  (1841).     ./.  pr.  C/iem.  23,  76:  ^nn.  Pharm  od,  83;  Pharm.  Centr. 

1841,  327. 
LiKBiG.     Ann.  Pharm.  39,  91;  Pharm.  Centr.  1841,  601. 
Chanckl.     Campt,  chim.    1849,  185;    Comut.  rend.  28,  422;    Pharm.  Centr. 

1849,  332. 
Gkklanu.     Jnn.  Pharm.   86,    143;    Ausz.   J.  pr.  Chem.   57,   252;    60,  HO; 

Chem.  ga%.  1852,  237;  Pharm.  Centr.  1853,  801. 

Carbanilidsäure ,  Pheniilcurbaminsäure. 

Bildung.    1.  Beim  Erhitzen  von  Kalilauge  mit  Indigblau.  FiuTscriE. 

—  2.  Beim  Erhitzen  von  Chrysanilsäure  mit  verdünnten  Säuren.  Pritsche. 

—  3.  Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Anilinharnstoff.*)  (C''*N2Hf-02  +  KO,HO 

=  C"NH6K0*  +  NH^.)     Cu.VNCEL. 


=)  Vergl.  CVl,  128). 


Anthranilsäure.  253 

Darsteihmg.  1.  Mail  trägt  in  siedende  Kalilauge,  deren  Siedpunct 
bei  150°  liegt,  in  kleinen  Antlieilen  aus  der  Küpe  erhaltenes  Indig- 
blau,  bis  clirysanilsaures  Kali  sich  auszuscheiden  beginnt,  löst  die 
beim  Erkalten  erstarrte  iVIasse  in  Weingeist,  filtrirt  und  setzt  das 
Filtrat  der  Luft  aus,  bis  ihre  grüne  Farbe  in  braun  übergegangen  ist, 
verwandelt  das  Aetzkali  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  kohlen- 
saures Kali,  decanthirt  von  diesem  und  destilhrt  den  Weingeist  ab; 
bei  der  Concentration  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  anliiranilsaure 
Kali  ab.  Die  durch  Fliefspapier  von  der  Mutterlauge  befreite  Salz- 
niasse  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ültriil  nnd 
mit  Essigsäure  versetzt,  wodurch  anfangs  Trübung,  dann  aber  ein 
reichlicher   kryslallischer  Niederschlag  von   Anthranilsäure    entsteht. 

Die  Anthranilsäure  scheidet  sich  anfangs  in  kleinen  Tropfen  aus,  die  sich  dann 

zu  Krystaiieu  vereinigen.  Fritsche.  —  2.  Man  kocht  Chrysanüsäure 
längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  schwarzblaue  Nadeln  ab;  di«  davon  getrennte  Flüssigkeit,  welche 
Anthranilsäure  und  eine  andre  Säure  enthält,  wird  mit  Zinkvitiiol 
gesättigt  und  mit  verdünntem  Kali  vorsichtig  ncutralisirt,  wodurch 
anthranilsaures  Zinkoxyd  als  gelbliches  feines,  leicht  auszuwaschen- 
des Krystallpulver  gefällt  wird.  W'enu  beim  Beginn  des  Neutralisirens  ein 
geringer  bräunlicher  flockiger  Medershlag  gebildet  wird,  so  inuss  man  liier- 
vou  abfiltriren,  bevor  durch  mehr  Kali  das  Zinksalz  gefallt  wird.     Das  Ziuk- 

salz  wird  mit  Weingeist  zum  Kochen  erhitzt  und  durch  tropfenweise 
zugesetzte,  mit  Weingeist  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  ein 
Ueberschuss  zu  vermeiden  ist;  aus  der  heifs  fillrirten  Flüssigkeit 
krystallisirt  die  Anthranilsäure  beim  Erkalten  oder  nach  theilweisem 
Verdunsten.  Fritsche.  —  3.  Man  kocht  1  Th.  fein  gepulverten  Indig 
mit  ItJ  Th.  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gew.  in  einer  Silberschale;  der 
Indig  wird  rasch  und  ohne  (Gasentwicklung  angegriffen,  die  rolli  und 
dicklich  werdende  Lösung  wird  wiederholt  mit  Wasser  verdünnt  und 
wieder  eingekocht,  und  noch  bevor  aller  Indig  aufgelöst  ist,  nach 
und  nach  mit  kleinen  Mengen  feingepulvertem  Braunstein  versetzt, 
bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  sich  an  der  Luft  nicht  mehr 
bläut.  Die  nun  nur  noch  anthranilsaures  und  etwas  freies  Kali  hal- 
tende dicke  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  verdünnt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt,  der  entstandene  graubraune  Niederschlag 
abfiltrirt,  das  mit  Kali  neutralisirte  Filtrat  zur  Trockne  verdampft 
und  aus  dem  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  oder  Weingeist  das  an- 
thranilsäure Kali  ausgezogen;  die  wässrige  Lösung  (bei  Anwendung 
von  Weingeist  die  wässrige  Lösung  des  beim  Verdampfen  der  wein- 
geistigen Lösung  bleibenden  Rückstands)  mit  Essigsäure  hingestellt, 
liefert  nach  24  Stunden  reichliche  Krystalle  von  Anthranilsäure.  Diese 
werden  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  in  10  bis  15  Th.  kochendem 
gelöst  und  hierzu  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  gefügt;  das 
Filtrat  vom  überschüssigen  Kalk  befreit  liefert  beim  Erkalten  Krystalle 
von  anthranilsaurem  Kalk  in  farblosen  Krystallen.    Wenn  sie  gefärbt 

sind,    so  werden    sie  durch  Losen   in    heifsem  Wasser   und  Kochen  mit  etwas 

Tiiierkohie  entfärbt.  Aus  der  heifsen  wässrigeu  Lösung  des  Kalksal/es 
krystallisirt  nach  dem  Zusatz  von  Essigsäure  beim  Erkalten  die  Säure 

in   gelblichen  Krystallen.     Wenn  dem  Krystalllsiren  eine  milchige  Trübung 
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vorausgellt,  so  ist  eine  Verunreinigung  vorliauden,  welche  sicli  durcli  Kochen 
mit  Blutkuhie  entfernen  lässt.     LlEBIG. 

4.  Man  kocht  Anilinharustofl"  iiiit  conccnirirter  Kalilauge,  bis 
kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  und  übersättigt  die  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure.  Wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  war,  erscheint 
kein  Niederschlag,  sondern  die  Anthranilsäure  scheidet  sich  beim  Kr- 
kallen  in  Krystalleu  aus,  welche  durch  Lmkrystallisiren  gereinigt 
werden.    Chancei.. 

Eigenschaften.  Stark  glänzende  durchsichtige,  mit  2  Flächen  zu- 
geschärfte Blätter.  Aus  der  fast  ganz  erkalteten  Lösung  des  Kalksalzes 
scheiden  sich  nach  dem  Zusatz  der  Essigsäure  feine  weifse  4-  u,  6-seitige 
Nadeln  aus.  LiebiG.  Nach  1  saudiges  Pulver;  wenn  die  Essigsäure  über  die 
Flüssigkeit  geschichtet  wird,  scheiden  sich  der  Benzoesäure  ähnliche  farblose 
Krystallschuppen  aus;  aus  Weingeist  krystallisiren  grofse  Blatter.   FkitzschE. 

Schmilzt  ungefähr  bei  135°.  Fritzsche.  Sublimirt  bei  gelinder  Wärme 
in  glänzenden,  der  sublimirten  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern,  Liebig, 

als  feines  Krjstallmehl ,   FßlTZSCHE.     Schmeckt  SÜfsHch.     FriTZSCHE. 

Fritzsche.       Liebig. 

61,23  61,08  61,13 

10,22  10,95 

5,11  4,97  5,16 

23,34  23,00 

Ci*NB70*        137  100,00  100,00 

Isomer  mit  Benzauiinsäure  und  Salicyla:nid. 

Zersetzungen.  1.  Kommt  beim  Erhitzen  über  135°  ins  Kochen 
und  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Anilin.  Fritzsche.  (C'».\H'0+  =  C'^nh^ 
+  2C02.)  Die  Zersetzung  geschieht  am  vollständigsten,  wTun  man 
die  Säure  mit  dem  doppelten  Maafs  Glaspulver  in  einer  (ilasröhre 
über  der  Weingeistlampe  destilliil;  im  Destillat  scheiden  sich  Blätter 
von  Anthranilsäure  aus,  die  beim  Rectißciren  verschwinden.  Liebig. 
—  2.  Beim  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  entwickeln 
sich  keine  salpetrigen  Dämpfe  und  die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten 
Krystallblätter  ab,  die  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  Barytwasser 
nicht  fällen,  Eisenoxydsalze  blutrolh  färben  und  mit  Kali  Ammoniak 
entwickeln,  also  wohl  nitrosalicylsaures  Ammoniak  sind,  (»ekhardt 
{TS.  Ann.  Chim.  I'hys.  7,  227).  —  3.  Wird  in  die  verdünnte  wässrige 
Säure  salpetrige  Säure  geleitet,  so  lange  sich  Bläschen  von  StickstolF 
entwickeln,  so  zerfällt  sie  in  Salicylsäure,  Stickstoff  und  Wasser. 
(C'^XH^o*  +  N03  =  ci^HfiC^  +  2N  +  HO.)  GERHARDT.  —  4.  Die  Säurc  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt  liefert  Chloranil.   Hofmam« 

QAnn.  Pharm.  b2,  65).  (Ci'NH'0^  +  8C14-40  ^Ci-'Cl^H* +2C02  +  4Cm  +  .\H<.) 

Verbindungen.  Löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser. 

Die  anthranilsanren  Salze  geben  bei  der  trocknen  Destillation 
zwar  wie  die  freie  Säure  Anilin ,  aber  es  scheidet  sich  zugleich  viel 

Kohle  aus.  Die  Zersetzung  ist  weniger  einfach  als  bei  der  freien  Säure, 
weil  in  den  Salzen  das  eine  Atom  Wasser  durch  ein  Metall  vertreten  ist. 
Fritzsche. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  nicht  krystallisirbar,  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  schmecken  süfslich  und  zerfliefsen 
nicht  an  der  Luft.    Fritzsche. 
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Anthranilsaurer  Kalk  krystallisirt  aus  der  heifsen  wässrigcn 
Lösung  in  farblosen  durchsichtigen  Rhomboedern;  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsera  Wasser.    Liebig. 

Anthratiilsaures  Silberoxyd.  —  Die  Lösung  des  Kalksalzes  oder 
die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wässrige  Säure  gibt,  kochend  heifs  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gemischt,  einen  aus  weifsen  Blättchen  be- 
stehenden Niederschlag,  der  sich  ,in  kochendem  Wasser  völlig  lust 
und  beim  Erkalten  mit  Silberglanz  krystallisirt.    Liebig. 

LiKBIG. 
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Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Anhang  zu  Anthranilsäiire. 

Chrysanilsäure. 

Fbitzschk  (1841).     J.   pr.  Chem.  23,   67;   Ann.   Pharm.   39,  78.  —    J.  pr. 

Chem.  28,  199;  Phartn.  Centr.  1S41 ,  323. 
Gerhabdt.     Rer.  .scient.  10,  371. 

Darstellung.  Man  trägt  iu  bei  150^  siedende  Kalilauge  uacli  und  uach 
fein  vertheiltes  lodigblau,  bis  chrysauilsaures  Kali  sicli  auszuscheiden  anfängt, 
lässt  erlialten  und  fugt  zu  der  erstarrten  Masse  W  asser.  Die  Flüssigkeit  ver- 
setzt man  entweder  mit  so  viel  verdünnter  Säure,  dass  nur  das  meiste  Kali 
gesättigt  wird,  filtrirt  vom  blaugrüuen  Niederschlag  und  fällt  aus  der  gold- 
gelben Flüssigkeit  die  Chrysanilsäure  durch  überschüssige  Säure;  oder  man 
übersättigt  sogleich  mit  sehr  verdünnter  Säure,  trägt  den  aus  unreiner  Chrys- 
anilsäure bestehenden  Mederschlag  in  viel  Wasser,  fügt  hierzu  so  lange  tro- 
pfenweis  Kalilauge,  als  die  Flüssigkeit  eine  rein  goldgelbe  Farbe  behält  und 
filtrirt  sie  sogleich  in  überschüssige  verdünnte  Säure.  (Wird  hierbei  zu  viel 
Kalilauge  angewendet;  so  wird  die  Flüssigkeit  grünlich,  ein  Theil  der  Unrei- 
nigkeiten  wird  wieder  gelöst  und  in  der  Flüssigkeit  findet  eine  Zersetzung 
statt,  bei  welcher  sich  eine  dünue  Haut  von  Indigblau  bildet;  durch  vorsich- 
tiges Neutralisiren  mit  verdünnter  Säure  wird  die  Flüssigkeit  wieder  reia 
goldgelb.  Beim  Fillrireu  lässt  man  vor  dem  Auswaschen  mit  Wasser  die 
Flüssigkeit  vollständig  abtropfen,  da  durch  reines  Wasser  der  Rückstand 
theihveise  gelöst  wird  und  das  Wasthwasser  daher  beim  Fällen  keine  ganz 
reine  Säure  gibt.)  Die  durch  Fällung  erhaltene  Säure  wird  gereinigt  durch 
-auflösen  in  einem  kochenden  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Weingeist  und 
Wasser,  welches  sie  beim  Erkalten  krystallisch  absetzt. 

Eigenschaften.  Mikroskopische  zu  dichten  sternförmigen  Gruppen  ver- 
einigte Nadeln;  durch  Fällung  erhält  mau  rothbraune  kermesähuliche  Flocken, 
die  um  so  heller  sind,  je  mehr  überschüssige  Säure  angewendet  ist,  aber 
beim  Waschen  mit  Wasser  dunkler  und  beim  Trocknen  dunkelbrauuroth,  zu- 
weilen dunkelgrün  werden. 

Hält  nach  Fkitzschk  in  100  Theilen: 
a.  b.  c. 

C        65,74        66,03        66,74 
H         4,34         4,23         4,46 

a,  b  und  c  waren  durch  Fällung  erhalten,  d,  e  und  f  durch  Auflösen 
in  Weingeist  gereinigt.  —  Nach  Gekhardt  ist  die  Chrysanilsäure  ein  Gemenge 
von  Isatinsäure  oder  Isatln  mit  mehr  oder  weniger  reducirtem  Tndig.  {,Rer. 
scient.  10,  371.) 
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Zersetzungen.  1.  Gibt  beim  Kocheü  mit  verdünuten  Mineralsäuren  eine  im- 
mer iuteusiver  blaiiroth  wordeude  Lösung  und  zerfäill  vollständig  in  Anihranil- 
säure  und  einen  indifferenten  Körper,  der  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
in  feinen  blauscliuarzen  Nadeln  ausscheidet.  Diese  lösen  sich  in  frischem  Zu- 
stande in  Weingeist  mit  lief  purpurrother  Farbe  mit  einem  Stich  Ins  Blaue, 
nach  dem  Trocknen  geben  sie  mit  kaltem  Weingeist  eine  rolhe  Lösung,  wäh- 
rend auf  dem  Filter  ein  iudigblauer  Körper  bleibt,  der  mit  kaltem  Weingeist 
oder  Aether  eine  violette  Lösung  gibt  und  sich  in  kochendem  Weingeist  etwas 
reichlicher  löst  und  beim  Erkalten  in  schuarzblauen  ,  nicht  kupferglänzenden 
Schuppen  auskrystallisirt.  Nach  dem  Trocknen  lösen  sich  die  blauschwarzen 
;\adeiu  weniger  leicht  und  mit  rothbrauner  Farbe;  beide  Lösungen  scheinen 
sich  an  der  Luft  zu  verändern.  Mit  Alkalien  zersetzen  sie  sich  in  frischem  noch 
feuchten  Zustande  schnell  unter  Ausscheidung  von  ludigblau,  langsam  nach 
dem  Trocknen.     Sie  halten  in   100  Theilen: 

a.  b.  c. 

C  66,85  72,55  73,89 

H  3,95  3,97  3,96 

a  war  aus  durch  Fällung  erhaltener  Chrysanilsäure ,  b  und  c  aus  durch 
.\uflösen  in  heifsem  Weingeist  gereinigter  erhalten.  —  Beim  Kochen  von  Chrys- 
anilsäure mit  Weingeist,  dem  tinige  Tropfen  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zugefügt  sind,  entsteht  eine  rothbraune  Lösung,  welche  beim  Erkalten  oder 
beim  gelinden  Verdunsten  ein  rothbraiines  krystallisches  Product  absetzt.  Eine 
heifse  weingeistige  Lösung  von  chrysanilsaurem  .\mmoaiak  liefert  nach  der 
Uebersäitigung  mit  Salzsäure  beim  Erkalten  lauge  .sehr  feine  Nadeln.  Fkitzschk. 

2.  Frisch  gefällte  Chrysanilsäure  gibt  mit  überschlissigem  concentrjrten 
.\mmoniak  ein  grüngelbes  krystallisches  Product ,  welches  mit  kalter  Kalilauge 
kein  Ammoniak  entwickelt.  Die  Lösung  desselben  in  Wasser  oder  Weingeist 
gibt  mit  Salzsäure  versetzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  gelbgrüne  .Nadein  ; 
oft  —  z.  B.  nach  dem  Erwärmen  oder  bei  langem  Stehen  an  der  Luft  — 
scheiden  sich  stattdessen  oder  zugleich  blaue  Flocken  aus;  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gibt  die  Lösung  einen  aus  mikroskopischen  langen,  mit  eiuaudar 
verfilzten  Nadeln  bestehenden  .Niederschlag,  während  sich  zuweilen  auch  me- 
tallisches Silber  ausscheidet.    Fkitzschk. 

3.  Die  Lösung  eines  chrysanilsauren  Alkali  bedeckt  sich  an  der  Luft 
mit  einer  hellgrünen  Haut ,  welche  unter  dem  .Mikroskop  krystallisch  ersciieiot 
und  beim  Auflösen  in  .Aether  kleine  Krystalle  gibt. 

4.  Eine  Lösung  von  Chrysanilsäure  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
anfangs  einen  flockigen  pomeranzenfarbenen  Niederschlag  (wohl  chrysanil- 
saures  Silberoxyd)  ,  der  aber  bald  dunkelbraunroth  wird  und  sich  nach  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  in  einen  schweren  grauen,  viel  metallisches  Silber 
haltenden  Niederschlag  verwandelt,  während  in  der  Flüssigkeit  ein  Silbersalz 
gelöst  bleibt,  welches  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  sich  in  fleisch- 
farbenen Flocken  ausscheidet.  Aus  dem  schweren  grauen  Niederschlag  zieht  Al- 
kohol die  nach  3  erhaltene  Substanz  aus;  sie  ist  mehr  oder  weniger  dutikelgrün 
gefärbt,  welches  nur  von  Verunreinigungen  bedingt  wird,  da  sie  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  citronengelb  wird,   ohne  bedeutend  angegriffen  zu  werden. 

Verbindungen.  Die  Chrjsanilsäure  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  mit 
gelblicher  Farbe.  Sie  löst  sich  leicht  mit  goldgelber  Farbe  in  .\lkalien ;  wird 
bei  einem  leberschuss  der  Alkalien  leicht  zersetzt. 

Chrysanilsaures  Ammoniak  wird  nur  rein  erhalten  bei  Anwendung  wein- 
geistiger Lösungen. 

Chrysanilsaures  Kali  bildet  kleine  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry- 
stalle.    Gibt  mit  Metallsalzeu  verschieden  gefärbte  Niederschläge. 

Chrysanilsaures  Zinkoxyd.  M;in  fügt  eine  möglichst  neutrale  Lösung 
des  Kali-  oder  .\mmouiak-Salzes  zu  kochendem,  mit  Essigsäure  übersättigten 
essigsauren  Zinkoxyd.  Schön  ziegelrothes ,  sich  leicht  absetzendes,  unter  dem 
Mikroskop  krvstallisches  Pulver,  dessen  .\ualyse  auf  1  At.  Zinkoxyd  bald  14, 
bald  42  At.  C  ergibt 

Chrysanilsaures  Bleioxyd.  Wie  das  Zinksalz  erhalten  und  von  gleichen 
Eigenschaften.     Nähert  sich  ziemlich  genau  der  Formel  C-^Hi"N-05,PbO. 

Die  Chrysanil.säure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  mit  rothgelber  Farbe. 
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Salicylursäure. 
Ci8]VH90'^  =  CisAdH^O«. 
C.  Bkhtagnini  (1855).    Nuavo  Cimentu  1,  363. 

Findet  sich  im  Harn  nach  dem  Geniiss  von  Salicylsäure. 

Darstellung.  Der  nach  dem  Geuuss  von  Salicylsäure  gelassene 
saure  Harn  wird  bis  auf  12°  ßm,  eingedampft,  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, mit  Aether  geschüttelt  und  von  der  ätherischen  Lösung  der 
Aether  abdestillirt;  der  Rückstand  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten 
grofse  Krystailwarzen,  welche  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge 
befreit,  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt,  eine 
Krystallmasse  liefern,  welche  gröfstentheils  aus  feinen  .\adeln  be- 
steht, die  mit  gröfseru,  aus  Salicylsäure  bestehenden  vermengt  sind. 
Beim  Erwärmen  auf  140  —  150°  in  einem  Luftslrom  verflüchtigt  sich 
dieSalic\Isäure  und  der  Rückstand  gibt  beim  Krystallisiren  aus  heifsem, 
etwas  Thierkohle  haltenden  Wasser  reine  Salicylursäure. 

Eigenschuften.  Feine  glänzende  Krystallnadeln,  die  aus  wässriger 
Lösung  erhallen  concentrisch  gruppirt  sind.  Schmeckt  bitterlich  und 
reagirt  slark  sauer.  Schmilzt  bei  etwa  160",  krystallisch  erstar- 
rend, üie  Lösungen  färben  Eisenoxydsalze  violett  wie  die  der  Sali- 
cvlsäure. 


Bertagnim. 
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Verhält  sich  zur  Salicylsäure  wie  die  Hlppursäure  zur  Benzoesäure. 

Zersetzungen.  1.  Färbt  sich  Zwischen  160  und  170'  braun  und 
fängt  an  sich  zu  zersetzen,  indem  Salicylsäui'e  sublimirt.  In  stär- 
kerer Hitze  entwickelt  sich  unter  Aufblähen  Ammoniak,  indem  Kohle 
zurückbleibt.  —  2.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryiwasser 
entsteht  kein  salicylsaurer  Baryt ;  es  entwickelt  sich  dabei  etwas 
Ammoniak.  —  3.  Kurze  Zeit  mit  i-auchender  Salzsäure  erwärmt,  löst 
sich  die  Säure  auf  und  krystallisirt  unverändert  wieder  aus.  Bei  2- 
oder  3-stündigem  Kochen  zerfällt  sie  in  Salicylsäure  und  Leimsüfs.  — 
4.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  wird  dieses 
entfärbt;  beim  Abkühlen  der  Lösung  scheiden  sich  kleine  glänzende 
Nadeln  aus. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kochendem,  wenig 
in  kaltem  Wasser. 

Die  salicylursauren  Salze  sind  leicht  krystallisirbar.  Die  Säure 
treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus. 

Salicylursaiirer  Baryt.  —  Man  löst  kohlensauren  Baryt  in  der 
warmen  Säure.  Beim  Ei-kalten  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
grofsen  harten  Säulen,  die  beim  Erwärmen  undurchsichtig  werden, 
indem  Wasser  entweicht,  dann  unter  Zersetzung  schmelzen,  indem 
Ammoniak  und  ein  nach  Fenchel  (?  Fe.  nolo)  riechendes  Oel  entweicht 
und  kohlensaurer  Baryt  bleibt.  Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Forts.  V.  Gmeliti's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Cheni.  III.  17 
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Salicylur saure  Kalkerde.  —  a.  Man  löst  kohlensaure  Kalkerde 
in  der  erwärmten  wässrigen  Säure,  beim  Erkalten  der  Lösung  schei- 
den sich  zusammengruppirte  Nadeln  aus ,  die  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  in  Weingeist  unlöslich  sind. 

b.  Wird  Kalkmilch  in  kleinen  Mengen  allmälig  in  die  erwärmte 
wässrige  Säure  getragen,  so  erhält  man  anfangs  eine  Lösung,  welche 
plötzlich  zu  einer  aus  glänzenden  Blättchen  bestehenden  Krystallmasse 
gesteht,  die  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  ziemlich  leicht  in 
Aetker. 

Nilrosauerstoffamidkern  C *  'AdXH'O^. 

Nitrosalicylamid. 
Ci4]v2H6o&  =  C^'AdXH  02,02. 

Cahours.     iV.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  352;  Pharm.  Centr.  1844,  439. 
Anilamid. 

Methylnitrosalicylsäure  mit  concentrirtem  Ammoniak  3  Wochen 
in  die  Wärme  gestellt,  verschwindet  allmälig  und  liefert  eine  gelb- 
rothe  Flüssigkeit,  welche  bei  gelinder  Wärme  abgedampft  eine  leb- 
haft rothe  .Masse  absetzt,  die  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  am- 
moniakhaltigem  löst,  und  hieraus  durch  Säuren  in  gelben  Flocken 
gefällt  wird ,  welche  mit  AN'asser  gewaschen  und  in  Weingeist  gelöst, 
beim  Verdampfen  in  gelben  glänzenden  Kryst allen  anschiefsen.  — 
Lässt  sich  theilweise  unzersetzt  verilüchtigen. 


C.4H0UBS. 

14  C 
2N 
6H 
80 

84 

28 

6 

64 

46,15 

15,38 

3,29 

35,18 

45,90 

15,31 

3,44 

35,35 

014^20606  182         100,00  100,00 

Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und  gibt  nitro- 
salicylsaures  Kali. 

Löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  färbt  es  jedoch.  Löst  sich 
viel  leichter  in  kochendem. 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Ammoniak,  Kali,  Natron,  durch  Säu- 
ren unverändert  fällbar. 

Löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

Stickstoff  kern  Ci^NH'. 

Toluidin. 
C^'NH9  =  C^'Mi7,H2. 

MusPKATT  u.  Hoffmann  (1845).     Ann.  Pharm.  54,  1;  J.  pr.  Chetn.;  Pharm. 

Centr.  Iö48,  513. 
NOAD.     Ann.  Pharm.  63,  305;  Pharm.  Centr.  1848,  182. 
A.  W.  HoFMANN.     Ann.  Pharm.  66,  144;  Pharm.  Centr.   1848,  582. 
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Wilson.     Ann.  Pharm.    77,  216 j  0.  J.  ehem.  soc.  3,    154:   Pharm.    Centr. 

1851,  110. 
Chautard.     N.  J.  Pharm.  24,  I66j  J.  pr.  Chem.  60,  240. 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  Nitrotoluol  durch  Hydrothion 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  Kali.  ilrsPRAir  u.  Hoffma»,  Wil- 
son. —  2.  Beim  Einwirken  von  Kali  auf  das  beim  Behandeln  von 
Terpentinöl  mit  Salpetersäure  erhaltene  selbe  Harzgemenge.  Chautard. 

Darstellung.  Man  löst  Nitrotoluol  in  mit  Ammoniak  gesättigtem 
Weingeist  und  leitet  so  lange  Hydrothion  hinein ,  bis  der  Geruch  nach 
Hydrothion  auch  nach  langem  Stehen  nicht  mehr  verschwindet,  wobei 
sich  schön  krystallisirter  Schwefel  ausscheidet.    Um  die  Zersetzung  zu 

besclileuuigen,  kann  mau  die  aiit  Hydrothion  gesättigte  Flüssigkeit  in  einer 
Retorte  zum  Sieden  erliitzen  ,  wobei  viel  Hjdrotliion  entweicht,  das  Destillat 
wieder   zurückgiefsen  ,    die  Flüssigkeit  wieder  mit  Hydrothion    siittigeu  ,    und 

dieses  5  bis  6mai  wiederholen.  Die  Hüssigkeit  Wird  nuu  mit  Wasscr  und 
überschüssiger  Salzsäure  vermischt,  mit  Aether  geschüttelt  (welcher 
auch  nach  langer  Behandlung  mit  Hydrothion  noch  etwas  unzersetztes 
Nitrotoluol  aufnimmt),  die  weingeistige  Flüssigkeit  auf  den  dritten 
Theil  abgedampft,  um  den  Weingeist  zu  verjagen,  und  mit  Kali  de- 
stillirt,  wo  mit  dem  Wasser  Ammoniak  und  Toluidin  übergeht,  welches 
sich  zum  gröfsten  Theil  als  schweres,  nach  einiger  Zeit  krystallisi- 
rendes  Oel  auf  dem  Boden  ansammelt.  Das  ganze  Destillat  wird  mit 
Oxalsäure  übersättigt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  das 
zurückbleibende  Gemenge  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  Toluidin  mit 
absolutem  Weingeist  gekocht ,  welcher  nur  das  oxalsaure  Toluidin  löst 
und  beim  Erkalten  in  feinen  weifsen  Xadeln  ausscheidet.  Diese  Averden 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  concentrlrter  Kalilauge 
versetzt,  wo  sich  das  Toluidin  sogleich  in  Oeltropfen  ausscheidet,  die 
sich  erheben  und  zu  einer  beim  Erkalten  strahlig  krystallisirenden 
Schicht  ansammeln.  Diese  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis 
dieses  keine  alkalische  Reaction  mehr  aiiniiumt,  zwischen  Papier  aus- 
gepresst  und  durch  einmalige  Destillation  rectificirt,  Mlspratt  u.  Hoff- 
mann, oder  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  langsam  verdunsten  ge- 
lassen ,  XoAD.  —  Die  vollständige  Umwandlung  des  Xitrotoluols  durch 
Hydrothionammoniak  gelingt  schwierig.  Bei  der  Anwendung  von  Hy- 
drothionschwefelkalium  ist  nur  die  Hälfte  der  Zeit  erforderlich  und 
keine  Scheidung  von  Ammoniak  uöthig.  Das  oxalsaure  Salz  ist  nur 
mehrmals  umzukrystallisireu  und  mit  Baryt  zu  destilliren.  Wilson. 

2.  Man  fügt  zu  dem  durch  Einwirken  von  Salpetersäure  auf 
Terpentinöl  entstandenen  gelben  Harzgemenge  allmälig  Kalilauge  (bei 
gröfserer  Menge  am  besten  in  einer  mit  einer  Sförmig  gebogenen 
Trichterröhre  versehenen  Retorte);  das  Gemenge  färbt  sich  duukel- 
rothbraun ,  erhitzt  sich  bedeutend ,  bläht  sich  auf  und  lässt  eine  al- 
kalische, nach  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  riechende  Flüssig- 
keit übergehen.  Wenn  das  freiwillige  Kochen  aufgehört  hat,  erhitzt 
man  das  Gemenge,  bis  es  nicht  mehr  deutlich  nach  Ammoniak  riecht. 
Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  wodurch  harzähnliche 
Stoffe  ausgeschieden  werden,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher  Salmiak  zurücklässt  und 
salzsaures  Toluidin  auflöst.   Chautard. 

17* 
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Eigenschaften.  Krystallisirt  BUS  heifs  gesättigtem  wasserhaltigen 
Weingeist  in  grofsen  breiten  farblosen  Blättern.  Schmilzt  bei  40^ 
zum  farblosen  stark  lichtbrechenden  Oel.  Verdampft  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  und  gibt  mit  darüber  gehaltener  Salzsäure  (weniger  mit 
Salpetersäure)  weifse  Nebel.  Bildet  auf  Papier  einen  schnell  ver- 
schwindenden Fettflecken.  Siedet  bei  198°.  Riecht  weinartig  gewürz- 
haft (ganz  wie  Anilin).  Schmeckt  brennend.  Bläut  schwach  Lackmus, 
färbt  Dahlienfarbs(off'  grün,  rölhet  nicht  Curcuma.  Färbt  Fichtenholz 
tief  gelb.    Wird  mit  Chlorkalk  nicht  violeüblau. 

MUSPBATT  U.  HOFFM. 

14  C  84  78,51  78,53 

N  14  13,08 

9H  9  8,41  8,61 


Ci*NH9  107  100,00 

Zersetzungen.  1.  Erhitzt  sich  stark  beim  Uebcrgiefsen  mit  Brom 
und  stöfst  viel  Hydrobromdampf  aus;  b'jim  Erhitzen  der  gebildeten 
Hasse  sublimiren  weifse  glänzende  \adeln  einer  Bromverbiudung,  die 
nicht  mehr  basisch  ist,  sich  dem  Tribromanilin  ähnlich  verhält  und 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether  löst.  —  2.  Färbt 
sich  mit  wässrigem  Chlorkalk  nur  schwach  röthlich.  —  3.  Färbt  sich 
mit  Salpetersäure  tief  roth;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  unter  heftiger  Entwicklung  von  salpetriger  Säure;  aus 
der  Lösung  werden  durch  Wasser  schwefelgelbe  Flocken  gefällt,  die 
sich  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  losen  und  daraus  durch  Säu- 
ren wieder  gefällt  werden.  Mlspratt  u.  Hoffman.n.  —  4.  Entzündet 
sich  nicht  mit  Chromsäure,  (iibt  mit  wässriger  Chromsäure  einen  rolh- 
braunen  Niederschlag,  der  chromsaures  Toluidin  zu  sein  scheint.  — 
5.  Toluidindampf  über  schmelzendes  Kalium  geleitet,  bildet  unter  leb- 
hafter Feuererscheinung  Cyankalium. 

6.  Die  weingeistige  Lösung  desToluidins  verhält  sich  beim  Durcli- 
leiten  von  Cyangas  wie  die  des  Auihns  (v,  709;  s.  Cyautoiuidin).  Hoff- 
MAfiN.  —  7.  Toluidin  wird  durch  darüber  geleiteten  Dampf  von  flüch- 
tigem Chlorcyan  in  salzsaures  iMetoluidin  verwandelt.  (2Ci^nh9+ c^ixci 
=  c%N^H"  +  HCl.)  Wilson. 

8.  (iibt  beim  Erhitzen  mit  Brom-   und  lodvinafer  Vinetoluidin. 

HOFFMANX. 

9.  Erstarrt  mit  Anilocy  ans  Hure  zu  einer  festen  krystallischen 
Masse,  welche  dem  Carbamid  und  Carbanilamid  entspricht.  A.  W^ 
Hofmann. 

Verbindungen.  Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  warmem 
Wasser,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  allmälig  in  irisirenden  Blätt- 
chen absetzt.  Löst  sich  leicht  in  SchwefelkohlenstofT.  Mlspratt  u. 
Hoffmann. 

Toluidin  fällt  die  Eisenoxydsalze.  Die  TohndinsaHe  werden  durch 
freies  und  kohlensaues  Ammoniak,  Kali  und  Natron  zersetzt,  indem 
sich  Toluidin  als  krystallisches  Gerinnsel  ausscheidet.  Sie  haben  grofse 
Neigung  zu  krystallisiren ;  das  weingeistige  Toluidin  erstarrt  mit  den 
meisten  Säuren  zu  Krystallmassen ,  die  beim  Umkrystallisiren  aus 
W^asser  oder  Weingeist  schöne  Krystalle  liefern.    Die  Salze  sind  ge- 
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ruchlos  und  farblos  (aufser  den  Platin-  und  Palladiumdoppelsalzen), 
werden  an  der  Luft  schnell  rosenroth.  Ihre  saure  Lösung  färbt 
Fichtenholz  und  Holunderniark  tief  gelb. 

Phosphorsaures  und  schwefligsaures  Toluidin  sind  krystalli- 
sirbar. 

Schwefelsaures  Toluidin.  —  Die  Lösung  von  Toluidin  in  Aether 
gibt  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  sogleich  einen  schneeweifsen 
krystallischen  IViederschlag,  welcher  mit  Aether  gewaschen  wird.  — 
Leicht  in  Wasser  löslich,  wenig  in  Weingeist.  Mlspratt  u.  Hoffmann. 

MUSPBATT  U.  HOFFM. 

Ci*NH9  107  68,59 

HO  9  5,77 

SO  3  40  25,64  25,22 


C"NH9,HO,S03     156  100,00 

Sahsaures  Toluidin.  —  Die  Lösung  von  Toluidin  in  Salzsäure 
gibt  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten  weifse  Krystallschuppen, 
die  sich  an  der  Luft  schnell  gelb  färben  und  sich  wie  Salmiak  subJi- 
miren  lassen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  iu  Aether. 
Die  Lösung  reagirt  sauer.    Muspratt  u.  Hoffmann. 

MuSPBATT  U.  HOFFM. 

Ci*iNH9  107  74,62 

CIH __36,4 25,38 25,29 

C<*NH9,CIH  143,4  100,00 

Salpelersaures  Toluidin  ist  krystallisirbar. 

Toluidin  gibt  mit  Chromsäure  einen  rothbrauoen  Niederschlag, 
welcher  chromsaures  Toluidin  zu  sein  scheint. 

Toluidin  gibt  mit  schwefelsaurem  und  salzsaurem  Kupferoxyd 
einen  grünlichen,  etwas  krystallischen  und  mit  salpetersaurem  Sil- 
heroxyd  einen  weifsen,  sich  leicht  schwärzenden  Niederschlag,  wel- 
cher ein  Doppelsalz  sein  muss.    Mlspratt  u.  Hüffmann. 

Chlorgold-salzsaures  Toluidin.  —  Salzsaures  Toluidin  gibt  mit 
Chlorgold  einen  dicken  Niederschlag,  der  bald  zu  einer  filzigen  kry- 
stallischen Masse  wird.  Schmilzt  in  Wasser  zwischen  50  und  60°  und 
löst  sich  in  etwas  heifsem  auf,  beim  Erkalten  in  prächtigen  gelben 
Nadeln  anschiefsend.    Chautard. 


Chautakd. 

14  C 

84 

18,82 

19,71 

N 

14 

3,14 

3,42 

10  H 

10 

2,24 

2,35 

Au 

196,6 

44,06 

43,26 

4C1 

141,6 

31,74 

31,87 

Ci*i\eioCl,AuC13    446,2  100,00  100,00 

Chlorplatin-salZ'Saures  Toluidin.  —  Salzsaures  Toluidin  gesteht 
beim  Zusatz  von  Chlorplalin  zum  pomerauzengelben  Brei  von  Krystall- 
flittern,  welche  mit  Aetherweingeist  gewaschen  und  im  Wasserbade 
getrocknet  werden.  Mlspratt  u.  Hoffmann.  Hält  31,36  Proc.  Platin, 
Muspratt  u.  Hoffmann,  31,4  Proc,  Noad,  ist  also  C^'^NH^oci^PtCP. 

Chlorpalladiiim-sahsaures  Toluidin.  —  Pomeranzen  gelber  Nie- 
derschlag, ähnlich  dem  Platindoppelsalz,  nur  etwas  blasser.  Mus- 
pratt u.  Hoffmann. 
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Oxalsaures  Tohiidin.  —  Weingeistiges  Tolu'diii  mit  Oxalsäure 
versetzt  gibt  seidengläiizende  feine  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  oder  Weingeist  lösen,  leiditer  iu  kochendem,  und  unlöslich 
in  Aether  sind.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt  salzig, 
hinterher  unangenehm  brennend.     Hält  34,33  Proc.  h.  tr.  Oxalsäure. 

Ml'SPRATT  U.  HOFFM.ON. 


MUSPRATT  U. 

HOFFM. 

18  C 

108 

52,43 

51,99 

N 

14 

6,79 

12  H 

12 

5,83 

5,90 

90 

72 

34,95 

C"i^'H^C'^H208  +  Aq  206  100,00 

Das  Toluidin  löst  sich  in  Holzgeist ,  Weingeist  und  Aether ;  Aether 
entzieht  es  der  wässrigen  Lösung.  Löst  sich  in  Aceton,  flüchtigen 
und  fetten  Oelen.   Mlspbatt  u.  Hoffm.\nn, 

Lutidin. 
C'''XH9=  Ci''AdH^H2? 

Audersoü  (lö51).    A^.  PAi7.   Ma(f.   J.  2,  457;    Ann.   Pharm.  80,    44;    J.  pr. 
Chem.  54,  36;  Pharm.  Centr.  1851,  914, 

Bilduuff.     Bei  der  trocknen  Deslillation  der  Kuochen. 

Darslelluuff.  Das  aus  dem  Knoclieuöl  nach  V,  286  bei  der  Darstellung' 
des  Petiuins  (Butylamins)  erhaltene  und  durch  Kalihydrat  entwässerte  ölige 
Gemisch  von  flüchtigen  Alkaloiden  lässt  bei  65°  Propylamin  (C^^Ml^)  übergehen, 
bei  120"  Pyridin  (C^iNH'),  zwischen  132  und  137°  Odorin  und  zwischen  152 
und  155°  vorzüglich  Lutidin.  Dieser  letztere  Theil  mit  Salzsäure  gesättigt 
scheidet  nach  Zusatz  von  Chlorplatin  reines  Odor!nsalz  aus  und  darauf  ein 
Gemenge  von  Odorin-  und  Lutidiu-Saiz;  die  Mutterlauge  mit  Aetherweingeist 
versetzt  gibt  reines  Lutidinsalz. 

Eicjenschaften.  Von  mehr  öliger  Beschaffenheit  als  Odorin.  Riecht  we- 
niger stechend  und  mehr  aromatisch. 

14  C 
N 

9  H 


Anderson 

«4 

14 

9 

78,51 

13,08 

8,41 

78,45 
8,41 

cmw>       107       100,00 

Verhinihingen.  Löst  sich  wenig  iu  kaltem  Wasser;  das  Gelöste  scheidet 
sich  sogleich  aus,  eine  Oelschicht  bildend. 

Die  Lutidinsalze  sind  sehr  leicht  löslich. 

Chlorquecksilber-Lutidin.  —  Die  weiugeistigen  Lösungen  von  Sublimat 
und  Lutidin  gehen  einen  weifsen  körnigen  Niederschlag,  der  sich  iu  sieden- 
ilem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  löst ,  und  sich  aus  der  Lösung  in 
siedendem  Weingeist  beim  Erkalten  unverändert  ausscheidet.  Besteht  aus 
Ci'i\H'J,2ngCl. 

Chlorplatin-satzsaures  Lutidin.  —  Vierseitige  Tafeln,  oft  verworren  und 
unregelmäfsig  ausgebildet.  Leicht  in  kaltem,  loch  leichter  in  heifsem  Wasser 
löslich ,  auch  in  überschüssiger  Salzsäure  löslich. 


14  C 

N 

10  H 

Pt 

3  Cl 

Anderson. 

84 

26,82 

20,35 

14 

4,48 

10 

3,19 

3,23 

99 

31,60 

31,50 

106,2 

33,91 

C".NHi"CI,PtC12   313,2  100,00 
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Gepaarte  Verbindungen,  C^'^NH^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

Viuetoluidin. 
C18XH13  =  Ci*(C*H^)XHc,H2. 

A.  W.  Hofmann  (1850).    Ann.  Pharm.  71,  172;  J.  pr.  Chem.  64,  79. 
MoHLEV  u.  Abel.    Chem,  soc.  7,  68;  Pharm.  Centr.  1854,  507. 

Jeihyltuluidin. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Brom-  oder  lodvinafer  auf  Tolui- 
din.    HoFM.\>N. 

Darstellung.  Wird  Toluidin  mit  lodvinafer  in  einem  ziigeschmol- 
zenen  Rolir  2  bis  3  Tage  im  Wasserbade  erwärmt ,  so  wird  das  Ganze 
lirystalliscli  und  zuletzt  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Oel- 
schicht  aus.  Der  überschüssige  lodvinafer  wird  durch  Destillation 
entfernt  und  der  aus  Hydriodvinetoluidin  bestehende  Rückstand  mit 
starker  Kalilauge  destillirt,  wobei  die  Base  als  leichtes  Oel  übergeht, 
welches  abgehoben  und  über  Aetzkali  rectificirt  wird. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch.  Siedet 
bei  127°.   Spec.  Gew.  =  0,939. 

MoRLEv  u.  Abel. 

18  C        108     80,90     79,90 

N         14     10,37 
13  H        13      9,63     9,78 


C<6NH>3  135  100,00 

Gibt  beim  Erwärmen  mit  lodvinafer  Bivinetoluidin. 

Verbindungen.      Hydrmlvinetoluid'm.    —    Darstellung   s.   obeu.    — 

Schweres  Oel  von  eigenthümlichem  Knoblaucbgeruch. 

Clilorplatin- sahsaiirt's  Vmetoluidiu.  —  Die  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  wird  eingedampft,  vorsichtig  mit  Chlorplatiu  versetzt 
und  sobald  ein  Niederschlag  entsteht,  Weingeist  zugefügt,  welcher 
anfangs  den  Niederschlag  auflöst,  beim  Schütteln  aber  wieder  ab- 
setzt; der  Niederschlag  wird  mit  Aetber  gewaschen.  Blassgelb,  bei 
100°  dunkel  werdend,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Hält 
29,11  Proc.  Platin,  ist  also  Ci^\Hi3,HCI -f  PtCl  (Rechn.  verlangt 
38,93  Proc.  Pt.). 

Bivinetoluidin. 
C22NH1T  =  Ci^(C^H5)2NH5,H2. 

Wird  Viuetoluidin  mit  lodvinafer  im  Wasserbade  erwärmt,  so 
scheiden  sich  nach  2  bis  3  Tagen  bei  schwachem  Schütteln  in  der 
ganzen  Flüssigkeit  schöne  Krystalle  aus,  die  sich  im  Wasserbade 
wieder  lösen.  Der  überschüssige  lodvinafer  wird  durch  Destillation 
entfernt,  der  Rückstand  mit  Kalilauge  destillirt  und  die  als  leichtes 
Oel  übergegangene  Base  über  Aetzkali  rectificirt. 

Farbloses  Oel  vom  Geruch  des  Vinetoluidius.  Siedet  bei  299°. 
Spec.  Gew.  =  0,924. 
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MoKi.EV  u.  Abel. 

22  C  132  &0,98  80,90 

N  14  8,59 

17  H 17  10,43  10,47 


C2i.NH"  163  100,00 

Verbindung.  Hf/driodbhinelohiidin.  —  Scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Vacuum  über  Vitriolöl  als  Oeltropfen  aus,  die 
beim  Berühren  mit  dem  Glasslab  kryslallisireu.  Zersetzt  sich  an  der 
Luft,  beim  Erwärmen  im  \\asscrbad  und  mit  Weingeist.  Hält  43,45 
Proc.  lod,  ist  also  C^^NHi^^HJ.  (Rechnung  verlangt  43,45  Proc.) 

Trivinetoluidin. 
C26ivH2i  =  Ci'(C'H5)^IVH'',H2. 

Beim  Hinzudenken  von  1  E  =  Triäthylololuylitmnionium=  C*'>ü^(_C<il^y,yi- 
(Vergl.  V,  746.) 

Nur  als  Hydrat  und  in  Verbindung  mit  Säuren  bekannt. 

Man  erwärmt  Bivinetoluidin  mit  lodvinafer,  bis  sich  Krystalle  in 
der  Flüssigkeit  gebildet  haben;  nach  dem  Abdestilliren  des  lodäthyls 
bleibt  die  lodverbindung  als  schweres  Oel,  welches  mit  Silberoxyd 
erwärn)t  eine  wässrige  Lösung  von  Tririnetnhtidinhijdrat  gibt.  Diese 
schmeckt  sehr  bitter,  reagirt  stark  alkalisch  und  fällt  die  Salze  von 
Baryt,  Strontian,  Bittererde,  Kalkerde,  Alaunerde,  Chromoxyd  und 
die  schweren  Metalloxyde;  der  in  Alaunerde-,  Bleioxyd-,  Antimon- 
oxyd-, Zinnoxydul-  und  Zinnoxyd -Salzen  erzeugte  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  löslich,  der  im  Kupferoxydsalze  schwärzt  sich  beim 
Kochen.    Ouecksilberoxydsalze  werden  weifs  gefällt. 

Chlorplafiii-sahsaurps  Trivinetoluidin.  —  Schöner  krystal- 
lischer  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heifsem  Wasser, 
woraus  es  in  schönen  Nadeln  krystallisirt.  Verliert  beim  Umkrystal- 
lisireu  Platin. 


UOKLBY  u.  Abel. 

26  C 

156 

39,27 

39,11 

N 

14 

3,52 

22  H 

22 

5,54 

5,64 

Pt 

99 

24,85 

24,71 

3  Cl 

106,2 

26,82 

C"NH22HCl,PtC12      397,2  100,00 

Metoluidin. 
C30|\3Hi7  =  C2^CyNAdHi3,H2. 

Wilson  (1850).     Chem.  soc.   3,   15;    Ann.  Pharm.   77,  216j    Pharm.  Centr. 
1851,  HO. 

Bildung.     Bei  der  Zersetzung  des  Toluidins   durch   Chlorcyan. 

(VI,  260.) 

Darstellung.  Man  breitet  Toluidin  durch  gelindes  Erwärmen  in 
einer  etwas  gebogenen  Glasröhre  aus  und  leitet  mittelst  des  Aspira- 
tors  Chlorcyandampf  darüber,  wobei  die  entwickelte  Wärme  hinreicht, 
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um  die  Substanz  geschmolzen  zu  erhalten.  Die  entstandene  harzige, 
aus  salzsaurem  Meloluidin  bestehende  Masse  wird  in  Salzsäure  hal- 
tendem!-Wasser  gelöst,  filtrirt,  durch  Kali  gefällt,  der  Niederschlag 
einige  Zeit  mit  der  Kali  haltenden  Flüssigkeit  gekocht,  um  mit  dem 
Wasserdampf  etwas  unzersetztes  Toluidin  zu  verjagen,  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Weingeist  umkryslallisirt. 

Kryslallblättchen.    Krystallisirt   am   besten  aus  einem  Gemisch 
von  Wasser  und  Weingeist. 

Wilson. 

30  C  180  75,31  74,54 

3  N  42  17,58 

17  H  17  7,11  7,34 


C30N3H17  259  100,00 

Löst  sich  w^enig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser. 

Löst  sich  leicht  in  Salzsäure. 

ChlorpIaii?i  -  sahsuures  Metohüdin.  —  Die  salzsaure  Lösung 
des  Metoluidins  gibt  mit  Chlorplalin  einen  dunkelgelben  Niederschlag, 
der  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich  ist  und  bei  100°  getrocknet 
werden  kann. 


Wilson. 

30  C 

180 

40,43 

40,40 

3N 

42 

9,43 

18  H 

18 

4,04 

4,24 

Pt 

99 

22,17 

22,15 

3  Cl 

106,2 

23,93 

C30N3Hi7,HCi  +  PtC12  445,2  100,00 

Cyantoluidin. 
C32JV4H18  =  C2?Cy2Äd2Hi2,H2. 

A.  W.  Hofmann  (1848).     Ami.  Pharm.  66,  144;  Chem.  soc.  1,  159;  N.Ann. 
Chim.  Phys.  24,  67;  J.  pr.  Chem.  51  ,  216;  Pharm.  Centr.  1848,  582. 
Bildung  (VI,  260). 

Darstellung.  Man  leitet  durch  die  weiugeistige  Lösung  des  To- 
luidins  Cyangas.  Die  rothbraun  gewordene  Flüssigkeit  setzt  nach 
einigen  Stunden  ein  krystallisches  Geraenge  verschiedener  Substanzen 
ab ,  aus  welchem  durch  Salzsäure  das  Cyantoluidin  ausgezogen  wird. 
—  Dieses  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyananilin,  nur  ist  es  noch 
weniger  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Thiotolamsäure. 
Ci*NH8S20^  =  Ci*AdH7,2S03  ? 

I..  HiLKENKAMP  (1855).    Ann.  Pharm.  95,  96. 
Thiotoluolsäure. 

Bildung.  Heim  Einwirken  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf 
Nitrotoluol. 

Ist  nur  in  Verbindung  mit  Salzbasen  bekannt. 
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Darstelhing  des  Amm<miali!sah.es.  Ein  (ieillisch  VOIl  60  Grill.  Nitrotoluol, 

400  (inii.  einer  kalt  gesättigten  wässrigen  Lösung  von  sclivvefligsaurem 
Ammoniak,  etwas  kohlensaures  Ammoniak  und  ein  Liter  absoluter  Al- 
kohol werden  iin  Wasserbade  in  einem  mit  Kühlapparat  verseheneu 
Kolben  so  lange  unter  Zurückgiefsen  des  Destiilais  zum  Sieden  erhitzt, 
bis   eine  Probe   der  Flüssigkeit  eurch   Wasser   nicht  mehr  getrübt 

wird.  Durch  den  Zusatz  ron  kohleusauiein  Ammoniak  wird  verhindert,  düss 
die  Flüssigkeit  sauer  wird  und  sich  die  entstandene  Thionaphthanisäure  wieder 

zersetzt.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  von  dem  auskrystallisirten 
schwefligsauren  Ammoniak  abgegossen,  unter  Zusatz  von  etwas  koh- 
lensaurem Ammoniak  eingedampft;  beim  Erkalten  schiefsen  strahlen- 
förmige Gruppen  feiner  Hlättclien  an,  welche  ahüllrirt  und  mit  Aether 
Übergossen  werden,  worin  nach  dem  Umrühren  die  anhaftende  Mutter- 
lauge zu  Boden  sinkt,  so  dass  dieBIättcheu  mit  dem  Aether  abgegossen 
werden  können,  worauf  sie  schnell  auf  50  —  60°  erwärmt  und  ins 
Yacuum  gestellt  werden.  Durch  Wiederholen  dieses  Verfahrens  werden 
sie  rein  erhalten.  —  Aus  der  Mutterlauge  krystallisiren  kleine  War- 
zen, welche,  aus  Weingeist  krystallisirt ,  Blättchen  des  Ammouiak- 
salzes  liefern. 

Das  llnotolamsmtre  Ammoniak  bildet  seidenglänzende,  feine, 
fettig  anzufühlende  Blättchen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  so 
dass  es  daraus  nicht  krystallisirt  werden  kann,  auch  in  Weingeist 
leicht  löslich ,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  ist  schwach 
gelb ,  riecht  eigenthümlich  süfs  und  reagirt  schwach  sauer. 


HiLKBNKAMI'. 

14  C 

84 

41,18 

40,84 

2  N 

28 

13,72 

14,08 

12  H 

12 

5,89 

6,35 

2S 

32 

15,68 

15,41 

60 

48 

23,53 

23,32 

C»i\H^(NH'),2S03 

204 

100,00 

100,00 

Die  Säure  verhält  sich  zu  Toluol  wie  Thionaphthanisäure  zu  IS'aphthaliu. 

Wird  in  feuchter  Luft  allmälig  rosenroth.  Schmilzt  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  und  verkohlt.  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure bringen  in  der  wässrigen  Lösung  selbst  beim  Kochen  keine 
Veränderung  hervor.  Die  sauren  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft 
rosenroth.  Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  durch  die  wässrige 
Lösung  nach  einiger  Zeit,  schneller  durch  die  Aveingeistige  Lösung, 
metallisches  Silber  ausgeschieden.  Salzsaures  Eisenoxyd  wird  purpur- 
roth  gefärbt,  und  nach  einiger  Zeil  scheidet  sich  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag aus.  Die  verdünnten  Lösungen  von  schwefelsaurem  und 
salzsaurem  Kupferoxyd  werden  grün  gefärbt,  die  erstere  wird  in  der 
Wärme  getrübt,  in  Sublimatlösung  wird  Calomel  gefällt,  die  von 
Einfach-Cyaneisen  wird  getrübt  und  entwickelt  schwachen  Geruch 
nach  Blausäure;  eben  so  verhält  sich  Anderthalb -Cyaneisenkalium, 
doch  tritt  die  Trübung  später  ein.  Durch  Einwirken  von  Chlor  ent- 
steht ein  schweres  gelbliches  üel,  welches  nach  Chloranil  riecht. 

Thiotolamsaures  Kali.  —  Man  trägt  thiotolamsaures  Ammoniak 
in  kochendes  wässriges  kohlensauses  Kali  und  erhitzt,  so  lange  sich 
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noch  Ammoniak  entwickelt,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
und  zielit  den  Rückstand  mit  kochendem  absoUitem  Alkohol  aus;  aus 
der  heifs  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  kleine  Warzen  aus,  welche 
nach  dem  Trocknen  ein  schwach  röthiiches  Pulver  bilden.  Aus  Was- 
ser krystallisirt  es  in  kuglig;  vereinigten  Blättchen.  Ist  in  Wasser 
und  W^eingeist  weniger  löslich  als  das  Ammoniaksalz. 

HlLKENKAMP. 

K  39,2  17,41  17,22 

C%NnsS20S      186  82,59 


C»*NH*KS206    225,2  100,00 

Thtotolamsaures  Natron.  —  Wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Kleine 
Krystallwarzen,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  weifses  Pulver  bil- 
den. In  Wasser  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich 
in  Aether. 

Thiotolamsaurer  Baryt.  —  Man  trägt  das  Ammoniaksalz  in 
kochendes  Barytwasser  und  kocht,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelt,  fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  und 
dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  ein,  wobei  sich  weifse  Krystallkrusten 
ausscheiden.  In  wasserhaltigem  Weingeist  leicht  löslich,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol  und  Aetlier. 

Salicylimid. 

Ettling  (1839).  Ann.  Pharm.  29,  309;  35,  2(il;  Pharm.  CeiUr.  1840,  836. 
Laubknt.     Rev.  scient.  16,  393. 

Salicymid,  Salhydramid,  Hydrure  d\i%osalicyle. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  (oder  Hydrothionam- 
moniak)  auf  salicylige  Säure  (SC^^Hec»  +  2NH3  =  c+^N^H'soe  +  6H0, 

dem  Hydrobeuzanild  cntsprecheud). 

Darstellung.  1.  Wird  trocknes  Ammoniakgas  über  salicylige  Säure 
geleitet,  so  gesteht  diese  unter  schwacher  Wärmeentwicklung  und 
Gewichtszunahme  zur  gelblichen  Krystallmasse,  die  bei  30  —  40° 
schmilzt   und   ein    geringes  Sublimat   gibt.    Ettling.    lOO  Th.  trockne 

salicylige  Säure  nelimeu  nach  Ettmng  9,69  Tli.  Ammoniak  auf;  die  Gleichung 
für  die  Bildung  des  Siilicylimid  fordert  9,29  Th.  —    2.   Man    lÖSt    1   Maafs 

salicylige  Säure  in  3— 4  Maafs  Weingeist  und  fügt  1  Maafs  wäss- 
riges  Ammoniak  zu.  Es  bilden  sich  schnell  gelbweifse  Nadeln  von 
salicyligsaurem  Ammoniak,  welche  die  Flüssigkeit  zuletzt  fast  erstar- 
ren machen.  Bei  gelindem  Erwärmen  löst  sich  Alles  auf  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  schwere  hochgelbe  Krystalle  von  Salicylimid 
aus.  (Vergi.  VI,  186.)  Bei  Anw^endung  von  wenig  Weingeist  oder  wenn 
die  durch  Erwärmen  klar  gewordene  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt 
wird ,  so  scheidet  sich  ein  braungelbes  Oel  ab ,  welches  sich  allmälig 
in  krystallisches  Salicylimid  verwandelt.   Ettling. 

Eigenschaften.  Hocligelbe  glänzende,  durchsichtige,  harte,  vier- 
seitige Säulen  des  1-  u.  1-gliedrigen  Systems.  Fig.  121.  (a'P.ocP'.oP) 
H  :  V  =  117''  30';  y  :  u  =  93°  30';  y  :  v  ^  103°  30'.  LAURENT.  Die  wein- 

geistige  Lösung  reagirt  alkalisch. 
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Ettmng. 
42  C  252  72,83 

2N  28  8,99  8,92 

18  H  18  5,20  5,30 

60 48  13,88 

C'.2N2Hi8oo  34G  100,00 

Zersefzmiffeu.  1.  Schmilzt  bei  300"  zur  brauiigelben  Masse  und 
^ubt  ein  sehr  leichtes  wcifses  Sublimat.  Der  Rest  erstarrt  beim  Er- 
kalleu  zur  durchsichtigen  Masse,  bei  starkem  P^rhitzen  verkohlt  er 
sich.  —  2.  Wird  von  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  nicht  verän- 
dert, beim  Er\värmen  zerfällt  es  in  salicylige  Säure  und  das  Ammo- 
niaksalz der  Säure.  —  3.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entweicht  viel 
Ammoniak  und  es  bleibt  salicyligsaures  Kali.  Die  weingeistige  Lösung 
lässt  sich  mit  schwachem  Kali  ohne  Zersetzung  mischen.  —  4.  Mit 
Ammoniak  Übergossen  beim  ^  erdunsten  der  Flüssigkeit  zerfällt  es  an 
der  Luft  allmälig  zu  einem  schmutzig  gelbgrünen  Pulver.  Die  wein- 
geistige Losung  mit  Ammoniak  versetzt  färbt  sich  an  der  Luft  schnell 
braun  und  absorbirt  ein  ihr  gleiches  Maafs  Sauerstoff.  —  5.  Die 
weingeistige  Lösung   gibt  beim  Einleiten  von  Hydrothion  Thiosalicol. 

Verbindungen.    Scheint  nicht  in  Wasser  löslich  zu  sein. 

Salicylimkl-Blei.  —  a.  Wird  eine  wässrige  Bleizuckerlösung 
mit  dem  lOfachen  Maafs  Weingeist  vermischt,  erwärmt  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Sali- 
cylimid  und  etwas  Ammoniak  versetzt,  als  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  sich  in  der  heifsen  Flüssigkeit  wieder  löst,  so  setzt  diese 
beim  Erkalten  ein  hochgelbes  schweres  körniges  Pulver  ab,  das  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  dem  Chromgelb  ähn- 
lich ist. 

b.  In  einer  mit  Ammoniak  und  Wasser  vermischten  Lösung  von 
Salicylimid  erzeugt  Bleizuckerlösung  hellgelbe  Flocken ,  die  nach  dem 
Trocknen  beim  Reiben  sehr  electrisch  werden. 

Snlicijliinid-  Eisen.  —  Man  versetzt  salzsaures  Eisenoxyd  mit 
so  viel  Tartersäure,  dass  überschüssiges  Ammoniak  keinen  Nieder- 
schlag erzeugt  und  mischt  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  Salicyli- 
mid in  Ammoniak  haltendem  Weingeist  hinzu,  die  so  viel  Ammoniak 
hält,  dass  sie  durch  das  40fache  Maafs  kaltes  Wasser  nicht  getrübt 
wird.  Das  Gemisch  wird  augenblicklich  dunkelblutroth  und  scheidet 
nach  einigen  Secunden  gelbrothe  Flocken  aus,  die  bald  dunkler,  feu- 
riger und  körniger  werden.  Wird  mit  Wasser  gewaschen  und  getrock- 
net. Wenu  die  Eiseuoxydlösiiug  etwas  vorwaltet,  so  setzt  sich  der  Nie- 
derschlag schnell  zu  Boden.  Die  Mutterlauge  ist  klar;  nach  einigen  Monaten 
scheiden  sich  daraus  sehr  kleine  duukelviolette,  stark  glänzende  Krystalle  von 
rothbraunem  I^ulver  ab.  —  Statt  Salicylimid  kann  auch  salicylige  Säure  an- 
gewendet werden ,  doch  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  erst  später  aus. 

Dunkel  feurigroth,  körnig,  dem  Eisenoxyd  ähnlich.  Ziemlich  leicht. 

Ettling. 


Fe203 

80 

19,23 

19,46 

42  C 

252 

60,57 

60,57 

3N 

42 

10,09 

8,57 

i8H 

18 

4,33 

4,30 

30 

24 

5,78 

7,10 

C42N3Hib03,Fe203 

416 

100,00 

100,00 
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Ist  nach  Gerhardt  C*2i\2fe2(NfeH3)Hi50G,  d.  h.  Salicylimid,  worin  Sub- 
stitution von  2  At.  H  durch  2  At.  fe  und  von  1  At.  H  durch  Feramuiouium 
stattfindet  (fe  =  -/-^Fe;  Ferammouium  =  NfeH^,  d.  h.  Ammonium,  worin  1  At.  H 
durch  fe  vertreten  ist).  — •  Die  ßildung  der  Verbindung  erklärt  sich  entsprechend 
der  des  Salicylimids  aus  freier  salicy liger  Säure  durch  die  Gleichung  3C**U^03, 
Fe203,NH3  +  2NB3  =  C*2,\3Hife03,Fe203  +  6H0.  L. 

Schmilzt  beim  Erhitzen  über  100°  und  lässt  unter  Verbreitung 
weifser  Nebel  Kohlenstoffeisen.  —  Behält  beim  Kochen  mit  Wasser 
zwar  die  feurigrothe  Farbe,  aber  der  EisengebaU  steigt  auf  20,5  Proc, 
das  Wasser  färbt  sich  gelb,  lässt  beim  Verdampfen  einen  geringen 
Rückstand  und  gibt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einige  Flitter  von 
Salicylimidkupfer.  —  Wird  durch  kalte  sehr  verdünnte  Salzsäure  nicht 
verändert;  gibt  beim  Erwärmen  mit  staiker  eine  gelbe  Lösung  und 
beim  Kochen  scheidet  sich  salicylige  Säure  aus,  Wird  von  mit  Wein- 
geist verdünnter  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  gelöst;  die  Losung  gibt 
nach  einiger  Zeit  mit  Chlorplatin  Platinsalmiak.  —  Die  Lösung  in 
wässriger  Salzsäure  setzt  mit  Hydiothion  Schwefel  ab,  gibt  mit 
Einfach -Cyaneisenkalium  nach  einiger  Zeit  Berlinerblau,  wird  mit 
Anderthalb -Cyaneisen  sogleich  smai-agdgrüu  und  setzt  nach  einigen 
Stunden  Beriinerblau  ab. 

Löst  sich  in  Weingeist  mit  dunkelblutrother  Farbe;  Wasser  fällt 
daraus  eine  hellere  Verbindung,  29,5  Proc.  Eisenoxyd  haltend,  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  gibt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd -Am- 
moniak kein  Salicylimidkupfer ,  sondern  einen  schmutzig  graugrünen 
Niederschlag. 

Salicylimidkujtfer.  —  Beim  Vermischen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Salicylimid  mit  essigsaurem  Kupferoxydammoniak  entsteht 
eine  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  welche  nach  1(3  Minuten  unter  Ent- 
färbung smaragdgrüne  glänzende,  gekreuzte  Krystallblättchen  aus- 
scheidet; diese  werden  mit  Weingeist  gewaschen,  bis  dieser  farblos 

abläuft  und  getrocknet,  wird  bei  der  Darstellung  von  salicyligsaurem 
Kupferoxyd  (VI,  190)  die  freie  Essig.säure  mit  Ammoniak  ueutralisirt,  so  fällt 
Salicylimidkupfer  gemengt  mit  Kupferoxyd  nieder. 

Sehr  leichte,  satt  dunkelgrüne,  stark  atlasglänzende  Krystall- 
blättchen. Fällt  aus  einer  Lösung  in  mit  etwas  Ammoniak  und  Weingeist 
zersetztem  Wasser  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  blass  blaugriiner 
Farbe  nieder. 


Ettling. 

3  Cu 

95,4 

20,92 

25,53 

42  C 

252 

55,34 

SN 

42 

9,22 

8,97 

18  H 

18 

3,95 

4,04 

60 

48 

10,54 

C*3N3Ht8Cu306  455,4  ioo,00 

Ist  nach  Gerhardt   SalicyÜmid,    worin  Substitution  von  2  At.  H  durch 

2  Cu    und     von     1    At.    H    durch    NCuH3     (Cuprammonium)    stattfindet   = 

C*2i\2Cu2(NCuH3)Hi506.  —    Die   Bildung   der   Verbindung   geschieht   nach   der 

Gleichung  2C''>CuH50*  +  C»CuH50*,NH3  +  2i\H3  =  C'*2i\3Cu3H't'0«  +  6  HO.  L. 

Schmilzt  beim  Erhitzen  zur  blutrotheu  Masse,  entwickelt  grün- 
lichen Dampf,  der  sich  zu  Oeltropfen  verdichtet,  die  beim  Erkalten 
krystallisiren  und  sich  vollständig  verflüchtigen  lassen,  nach  Benzoe 
riechend.  Bei  stärkerer  Hitze  wird  der  Rückstand  fest  und  verbrennt 
schwer  zu  Kupferoxyd.  —  Wird  von  kalter  verdünnter  Salzsüure  mit 


270     Gepaarte  Verbindungen,  Qi'^NH''  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

grüner  Farbe  gelöst  und  beim  IVeutralisiren  der  Säure,  selbst  mit 
ziemlich  überschüssigem  Kali,  unverändert  gefällt,  (übt  beim  Er- 
wärmen mit  starken  Säuren  das  Ammoniaksalz  und  Kupferoxydsalz 
der  Säure  unter  Entwicklung  von  salicyliger  Säure.  —  Wird  von 
schwacher  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  nur  langsam 
angegriffen.  Bei  längerem  Kochen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich 
hellkupferroth  und  setzt  an  den  Wänden  eine  pechartige  rothe  Masse 
ab;  die  übrige  Flüssigkeit  ist  noch  grasgrün  und  hält  noch  Flitter 
von  unzersetzter  Substanz.  —  Die  wässrige  oder  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Hydrothion  nur  langsam  zersetzt.  Das  gelbe  Filtrat  riecht 
nach  Hydrothionammoniak  und  auf  dem  Filter  bleibt  Schwefelkupfer. 
Löst  sich  kaum  in  Wasser  und  Weingeist. 

Das  Salicylimid  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  in  50  Th.  heifsem 
Weingeist  und  krystallisirt  beim  Erkalten  gröfstentheils  heraus.  Wasser 

fällt  die  Lösuug  nicht,  wenn  sie  vorher  mit  Aaimoniak  versetzt  wurde. 

Hromsalicylimid. 

PiRiA  (1838).     y4nn.  Pharm.  30,  175. 
Bromosamid. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  bromsalicylige  Säure; 
verhält  sich  genau  wie  ChlorsalicyHmid.  Pikia. 

42  C                     252  43,23           42.93 

2N                       28  4,80             5,07 

15  H                      15  2,57             2,67 

3Br                   240  41,17           40,70 

60 48  8,23              8,63 

C42,\2Br3Hi50S      583  100,00  100,00 

ChlorsalicyHmid. 

C42IV2C13Ht506. 

PiRiA  (1635).     ^nn.  Pharm.  30,  172. 
Chlorosamid. 

Bildimg.    Beim  Einwirken   von  Ammoniakgas  auf  chlorsalicylige 

Säure,     (3C«CiH50*  +  2i\H3  =  C^MacPHisOß  +  6  HO.) 

Darstellung.  Man  leitet  Irocknes  Ammouiakgas  über  chlorsalicy- 
lige Säure,  zerreibt  die  entstandene  harzige  Masse,  lässt  von  neuem 
Ammoniakgas  darüber  strömen  und  wiederholt  dieses,  bis  keine  Ein- 
wirkung mehr  stattfindet,  d.  h.  kein  Wasser  mehr  gebildet  wird,  löst 
die  gelbe  Masse  in  wasserfreiem  Alkohol  oder  heifsem  wasserfreien 
Aether,  woraus  das  Chlorsalicylimid  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Eigenschaften.    Gelbe  irisireude  Krystallschuppen. 

PiRIA. 


42  C 

252 

56,10 

55,39 

2N 

28 

6,23 

6,45 

15  H 

15 

3,34 

3,43 

3C1 

106,2 

23,64 

21,46 

60 

48 

10,69 

C«N2C13ai506 

449,2 

100,00 

100,00 

Pyrogaajacin.  271 

Gibt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Ammoniak  und  chloisallcylige 
Säure.  Entwicis^elt  mit  wässrigem  heifsem  Weingeist  Ammonial^. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  färbt  es  aber  bei  längerer  Berüh- 
rung gelb. 

Löst  sich  in  heifsem  wasserfreien   Weingeist  und  Aether. 

IJnhekaimter  Sfammkern  C"H'°. 

jükehenhet'ne. 

A.    Sauer. Stoff  kern  {^^WQ\ 

Pyroguajacin  =  C^'H-O-? 

Pkllktier    u.   Devillk    (1843).      Compt.   rend.    17,    1143;    Pharm.    Centr. 

Ib44,  95. 
Ebkrmaikr.     J.  pr.  Chem.  62,  291;  Pharm.  Centr.  1854,  689. 

Bildung  und  DarsleUuny.  Wird  bei  der  trocknen  Destillation  des  Gua- 
jakharzes  neben  Guajaceu  und  Pjrojacsäure  erbalten ;  vielleicht  nicht  aus 
allen  Sorten  des  Harzes,  da  es  von  Will  unter  den  Destillatiousproducteü 
desselben  {Ann.  Pharm.  89,  345)  nicht  erwähnt  wird. 

Eigenschaften.  Perlgiänzeude  Bhittchen  ,  ohne  Zersetzung  verdampfbar. 
Pellktikb  u.  DEViLf.E.  Bildet  beim  Subliniireu  im  .Mohr\scheu  Apparate 
(VI,  24)  Blättchen  oder  lange  Nadeln.  Ebermaieb.  Schmilzt  bei  180''.  Pel- 
letier u.  Deville. 

Pelletier  u.Dev.  Ebkrmaier. 

14  C           84           77,78              76,95               78,46 
8H            8             7,40                7,46  6,97 

2  0  16  14,82 15^59 14,57 

C»H^02    108  100,00  100,00  100,00 

Ist  nach  Ebermaieb  =  C'^e502  (welches  78,50  Proc.  C  und  6,54  Proc.  H 
verlangt)  und  nach  Knop  iPharm.  Centr.  1844,  690)  vielleicht  toUisaure  Car- 
bolsäure)  C-'^H'^O*  =  C'-H5O,C'5H'03,  wogegen  jedoch  die  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  spricht.  Diese  so  wie  das  Verhalten  gegen  Chlor  lässt  ver- 
muthen  ,  dass  die  von  Eber.vaier  untersuchte  Substanz  nicht  rein  war.    L. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  mit  Salpetersäure  eine  purpurrothe  Lösung, 
welche  durch  Wasser  nicht  gefällt  wird.  Ebenso  verhält  sich  wässrige  Chrom- 
säure. —  2.  Wird  zu  in  Wnsser  suspendirtem  Pyroguajacin  tropfenweis  Vi- 
triolöl  gefügt  und  erwärmt ,  so  färbt  es  sich  anfangs  gelb  und  gibt  dann  eine 
rosenfarbene  Lösung,  welche  später  grün  wird  und  zuletzt  einen  schwarz- 
blauen Körper  ausscheidet,  welcher  die  Flüssigkeit  violett  färbt.  Vitriolöl 
erhitzt  sich  mit  Pyroguajacin  sehr  stark,  wird  braun,  dann  schmutzig  grün, 
zuletzt  dunkelblau ,  indem  sich  ein  schwarzblauer  Körper  ausscheidet,  welcher 
Schwefel  (aber  nicht  als  Schwefelsäure)  enthält.  —  3.  In  Wasser  suspendirtes 
Pyroguajacin  färbt  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  gelb,  ballt  sich  zusam- 
men und  wird  dunkelbraun,  das  noch  feuchte  Product  und  das  Waschwasser 
zeigen  einen  auffallenden  Moschusgeruch ,  welcher  nach  dem  Trocknen  ver- 
schwindet. —  4.  Aetzammoniak  färbt  das  Pyroguajacin  gelb  ;  die  weingeistige 
Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt  gibt  beim  Verdampfen  fast  unverändertes 
Pyroguajacin.  —  5.  Die  weingeistige  Lösung  von  Pyroguajacin  reducirt  sal- 
petersaures Silberoxyd. 

Das  Pyroguajacin  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Das  Pyroguajacin  quillt  in  kaltem  Kali  bedeutend  auf  und  gibt  beim 
Erhitzen  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten  zur  weifsen  Masse  erstarrt,  wor- 
aus, wenn  sie  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  durch  Weingeist  unverändertes 
Pyroguajacin  ausgezogen  wird. 

Löst  sich  iu   Weingeist  und  Aether. 


272       Unbekannter  Stammkern  C^'^RiO;   Sauerstoffkern  Ci^RsO^. 

Pyrojaksäure. 
iC^mW  =  C^''H'*02,02?) 

Unverdorben  (1826).     Pogff.  8,  402. 

Pkllktikb  u.  Deville.     Compt.  rend.  17,  1143.  —  N.  Ann.  Chim.  Phi/s.  12, 

228;  N.  J.  Pharm.  6,  118;  J.  pr.  Chem.  33,  318;  Pharm.  Centr.  1844,  45. 

SoBKKKO.  N.  J.  Pharm.  4,  381;  Compt.  rend.  17,  677;  Pharm.  Centr.  1844.  19. 

VöLKKL.  Ann.  Pharm.  89,  345;  J.  pr.  Chem.  00,  000;  Pharm.  Centr.  1854,434. 

Guajakbrandsäiire  ,  Unvkbdokben  ,  Pyrogua jaksäure  ,  Völkfx  ,  Hy- 
drure  de  guajacile .,  Pelletiek  u.  Ueville,  Acide  pyrogaique.,  Sobrero. 

Darstellung.  1.  Man  ilestillirt  das  durch  trockue  üestillation  des  Gua- 
jakharzes  erhalteue  Oel  mit  6  Th.  Wasser  uud  '/>,  Tli.  Kalihydrat,  so  lange 
das  Destillat  uoch  Geruch  besitzt,  giefst  die  rückständige  Flüssigkeit  vom 
Theer  ab,  verdünnt  sie  mit  2  Th.  Wasser,  setzt  sie  der  Luft  aus  und  dampft 
sie  unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers  so  lange  ab,  bis  sie  nicht  mehr 
riecht;  beim  Destillireu  der  lüit  Schwefelsäure  versetzten  Flüssigkeit  sammelt 
sich  in  der  V^orlage  unter  dem  Wasser  ein  gelbgrünes  Oel  an.    Uxvekdobben. 

2.  Das  bei  der  Destillation  von  Guajakharz  übergegangene  schwere  Oel 
wird  in  Kali  gelost,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  uud  in  der  Retorte  so 
lauge  sieden  gelassen,  als  noch  gelbes  leichtes  Oel  üLergehi:  der  Rückstand 
wird  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  nicht  alles  Kali  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelt  wird,  das  abgesciiiedene  Oel  in  Kali  gelöst,  die  Lö- 
sung so  lange  in  der  Retorte  gekocht,  bis  das  übergehende  milchige  Wasser 
auf  Zusatz  von  wenig  Kali  vollkommen  klar  wird  und  alsdann  das  Oel  wieder 
ausgeschieden  (3  Pfd.  Harz  lieferten  so  160  Grm.  Gel);  dieses  wird  im  Va- 
cuum  über  Vitriolöl  gelrocknet  (weil  Chiorcalcium  darin  etwas  löslich  ist  und 
dieses  dann  beim  Destilliren  Wasser  entweichen  lässt)  und  rectificirt;  bei  100*^ 
beginnt  es  schwach  zu  kochen,  bei  200^"  ist  es  in  vollem  Sieden,  doch  geht 
zwischen  200  und  203°  nur  wenig  über,  Vj  des  Oels  bei  203  bis  210°,  die 
Hälfte  bei  210  bis  220°  und  der  geringe  gefärbte  Rest  bei  220  bis  230°.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  wird  es  von  einem  beigemengten  leicht 
veränderlichen  Oel  befreit  und  endlich  bei  205°  siedende  reine  Pyrojaksäure  er- 
halten.   VÖLKKL. 

3.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz  erhaltene  Gemenge 
von  Guajaceu  (V,  495)  und  Pyrojaksäure  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
behutsam  destillirt;  zuerst  geht  alles  Guajaceu  mit  etwas  Wasser  über,  erst 
bei  erhöhter  Temperatur  destillirt  die  Pyrojaksäure,  der  mittlere  Theil 
des  bei  ungefähr  210°  erhaltenen  Destillats  enthält  die  reine  Säure,  die  durch 
wiederholtes  Rectificiren  in  Kohlensäuregas  farblos  erhaltea  wird.  —  .Mau  kann 
auch  das  Bleisalz  durch  Schwefelsäure  zersetzen,  die  Flüssigkeit  mit  Aether 
schütteln,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  waschen  und  im  Kohleosäure- 
strom  fractionirt  destillireu.  Sobkero.  —  Sie  ist  sehr  schwer  rein  zu  erhalten  ; 
die  Reinigung  wird  wie  beim  Kreosot  vorgenommen.    Deville  u.  Pelletier. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel;  spec.  Gew.  =  1,119  bei  22°,  Sobrero; 
1,125  bei  16°,  Völkkl.  Von  schwachem  eigenthümlichen,  dem  des  Kreosot 
ähnlichen  Geruch  und  stechend  pfeflFerartigen ,  an  Nelkenöl  erinnernden  Ge- 
schmack. Siedet  bei  210°,  Sobrero,  bei  205°,  Völkel.  Dampfdichte  =  4,49, 
Dbvills  u.  Pelletier;  =^  4,898,  Sobrero.     Röthet  nicht  Lackmus. 

Sobrero.     Völkel. 
14  C                 84           67,74           68,78  68,92 

BH                   8             6,45             6,84  6,38 

40 32      25,31 24,38 24,70 

~        C»4H80»  124         100,00  100,00         100,00 

Maafs.  Dampfdichte. 
C-Dampf                     14  5,8240 

H-Gas  8  0,5544 

0-Gas  2  2,2186 


Pyrojaksäure-Dampf  2  8,5970 

1  4,2980 


Orcin.  273 

Ist  uacli  SoBRKRO  C'5U'J0+,  nach  Völkkl  CiSHi^O*.  —  Die  von  Sobrero 
uulersu'hte  Pyrojaksäure  war  uicht  reiu;  iu  reinem  Zustande  ist  sie  C'^H^O*, 
Ukville.     Die  Formel  Ci^H'^O'*  würde  70,5  Proc.  C  verlan;^en.    L. 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  mit  weifser  rufseuder  Flamme.  Sobrero.  — 
2.  Wird  von  Salpetersäure,  selbst  sehr  verdünnter,  schon  in  der  Kälte  sehr 
heftig  angegriffen  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  einem  rothbraunen  Harze, 
SoBKERO ,  Völkkl;  wird  in  der  wässrigen  Lösung  durch  Flüssigkeiten,  welche 
leicht  Sauerstoff  abgeben,  z.  B.  zweifach- chromsaures  Kali,  schwefelsaures 
Eisenoxyd ,  in  ein  rothbraunes  Ilarz  verwandelt.  Völkkl.  Die  weingeislige 
Lösung  reducirt  Gold-  und  Silber- Salze  zu  Metall,  Eisenoxyd-  und  Kupfer- 
oxyd-Salze zu  Oxydulsalzeü.  Sobrkko.  —  3.  Gibt  mit  Chlor  oder  Brom  eine 
krystallisirbare  Säure,  worin  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  oder 
Brom  vertreten  ist.  Pelletier  u.  Dkvillk.  Gibt  mit  Chlor  eine  krystallische 
leicht  schmelzbare  Masse,  welche  bei  gelindem  Erhitzen  in  langen  weifseu 
.Nadeln  sublimirt;  ähnlich  verhalten  sich  lod  und  Brom.  Sobrero.  Die  kry- 
stallische Substanz  verschwindet  wieder  beim  Einwirken  von  mehr  Chlor. 
VöLKEL.  —  4.  Färbt  sich  in  Berührung  mit  wässrigem  Kali  an  der  Luft  all- 
mäiig  roth  und  zuletzt  dunkelgrün.  Pelletier  u.  Deville,  Sobreko.  Im  reinen 
Zustande  zeigt  sich  diese  Färbung  nicht  nach  2  Monaten.    Völkel. 

Verbindungen.     Die  Pyrojaksäure  löst  sich  wenig  in  Wasser. 

Löst  sich  in  Yitriolöl,  durch  Wasser  unverändert  fällbar.    Völkel. 

Gibt  mit  Basen  krystallisirbare  Salze,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande 
schwarz  färben;  zersetzt  nicht  die  kolensauren  Salze.  Pelletier  u.  Deville. 
Löst  sich  leicht  in  wässrigem  Kali,  zersetzt  uicht  die  kohlensauren  Alkalien. 
Pelletier  u.  Deville.     Löst  sich  nicht  in  .\mmoniak.    Sobkero. 

Gibt  mit  Kali  und  .Ammoniak  weifse  krystallisirbare  Massen.    Völkel. 

Das  Kalisalz  färbt  sich  beim  Schmelzen  au  der  Luft  blau,  löst  sich  wenig 
in  absolutem  Weingeist,  noch  weniger  in  Aether.     L'nverdorben. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser 
schwer  löslich.  Unverdorben. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säure  gibt  in  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxjd  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  starkem  Weingeist  löslichen  Nieder- 
schlag ,  welcher  bei  100^  schmilzt.  Sobreko.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man, 
wenn  man  eine  weingeistige,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  der  Säure  mit 
einer  ammoniakalischen  Bleizuckerlösung  versetzt.    Völkel. 

Sobrero.      Völkel. 
24,16  25,55  25,62 

2,31  2,30  .  2,26 

9,18  9,45  9,31 

64,35  62,70  62,81 

Ci4HbO*,2PbO     347,6       100,00  100,00  100,00 

Die  Pyrojaksäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether, 

Orcia. 

ROBiQUET  (1829).    Ann.  Chim.  Phys.  42,  236;    Br.  Arch.  36,  315.  —  Ann. 

Chim.  Fhys.  58,  320;  N.  Br.  krch.  5,  174.  —  J.  Pharm.  21,  269;  J.  pr. 

Chem.   6,   130;    Ann.   Pharm.    15,   2ö9.  —   Pharm.   Centr.    1S35,  43«; 

181^0  ,  690. 
LiBBiG  u.  Will     Ann.  Pharm.  27,  147. 
Du.MAs.     Ann.  Pharm.   27,   140;    J.  pr.  Chem.   16,  422.  —    Pharm.  Centr. 

1838,  691. 
ScHUNCK.     Ann.  Pharm.  41,  159;  54,  269;  Pharm.  Centr.  1845,  727. 
Gerhafdt.     Compt.  chim.  1845,  287, 
Stenhouse.     Phil,  transact.  1848,  85;  Ann.  Pharm.  68,  93  ,  99;  J.  pr.  Chem. 

45,  löO.  —  Pharm.  Centr.  1848,  318. 
Strecker.     Ann.  Pharm.  68,  108. 
Laurent  u.  Gerhardt.     N.  Ann.   Chim.  Phys.   24,  315;   A'.  ./.  Pharm.   14, 

304;  J.  pr.  Chem.  45,  304. 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  111.  18 
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Vorkommen.  Scheint  in  den  zur  Bereitung  von  Orseille  und  Lackmus 
dienenden  Flechten  zum  Theil  fertig  gebildet    enthalten  zu  sein. 

Biidiint/.  1.  ßeiiu  Kochen  der  Orsellinsäure  mit  Wasser  und 
daher  auch  beim  Kochen  von  Lecanorsäure  (Aipharosellsäure) ,  der 
Erylhrinsäure,  des  Pikroerythrins  und  der  Everusäure  mit  AlkaUen, 
indem  diese  hierbei  zuerst  Orsellinsäure  liefern.  —  2.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  von  Lecanorsäure,  Erythrinsäure ,  Evernsäure  und 
Pikroerythrin. 

Darstellung.  1.  Man  erschöpft  trockne  Vtnlolaria  dealbata  durch 
kochenden  Weingeist,  befreit  die  Lösung  durch  Abdampfen  und  Er- 
kaltenlassen von  dem  sich  abscheidenden  Halbharz,  dampft  die  übrige 
Flüssigkeit  zum  Extract  ein  und  zieht  dieses  mit  Wasser  aus.  Die 
wässrige  Lösung  zum  Syrup  abgedampft,  scheidet  nach  einigen 
Tagen  Krystalle  von  Orcin  aus,  welche  durch  L'mkrystallisireu  aus 
Wasser  mit  Thierkohle  gereinigt  werden ,  wobei  aber  die  Thierkohle 
viel  Orcin  absorbirt.  Robkjlet.  —  2.  Man  macerirt  eine  Roccella- 
oder  Lecanora-Art  mit  Kalkmilch,  lässt  die  colirte  Flüssigkeit  einige 
Stunden  im  offnen  Kessel  kochen,  dampft  auf  Vi.  al>?  leitet  Kohlen- 
säure hindurch,  so  lange  kohlensaurer  Kalk  niederfällt ,  und  verdampft 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird 
mit  dem  3-  bis  4-fachen  Nolum  starken  Weingeist  ausgekocht,  die 
Lösung  filtrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt;  nach  3  bis  4  Tagen 
werden  die  dunkeln  Krystalle  zwischen  Papier  gelrockuet,  in  dem 
3-  bis  4-fachen  Maafs  wasserfreien  Aether  gelöst  und  die  liltrirte 
Lösung  im  \acuum  verdunsten  gelassen.  Die  erhalteneu  grofsen 
6seitigen  Säulen  werden  durch  Umkrystallisiren  noch  blasser.    Sten- 

HOL'SE. 

3.  Völlig  farbloses  Orcin  erhält  man  auf  folgende  Weise :  Man 
kocht  Orsellinsäure  oder  Erythrinsäure  V2  o^l^r  i  Stunde  mit  Wasser, 
wobei  sich  viel  Kohlensäuregas  entwickelt;  die  abgedampfte  Lösung 
(etwa  mit  etwas  Thierkohle)  scheidet  beim  Erkalten  viel  farblose 
Orcinkryslalle  aus.  Stenholse.  —  4.  Oder  man  kocht  reine  Lecanor- 
säure oder  die  grüne  Mutterlauge  derselben  (s.  die  Bereitung  der  Le- 
canorsäure aus  Lecanura  pareiia)  mit  Starkem  Barytwasser,  fällt  nach 
vollendeter  Zersetzung  den  Baryt  durch  eingeleitete  Kohlensäure,  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  zum  Kochen,  hltrirt  und  lässt  die  eingedampfte 
Flüssigkeit  krystallisiren.  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  mit  Alaunerde-  oder  Eiseuoxyd- Hydrat  ge- 
kocht, bis  die  Flüssigkeit  ziemlich  farblos  ist,  filtrirt  und  krystalli- 
siren gelassen.  Alauuerde-  oder  Eisenoxyd-Hydrat  nehmen  das  Pigment 
auf,  durch  welches  das  unreine  Orcin  gefärbt  ist,  beim  Behijindeln  mit  Salz- 
säure bleibt  es  als  harzähnliche,  in  Wasser  uulösliche,  leicht  in  Weingeist  uud 

Aether  lösliche  Masse  zurück.  Wenn  das  Orciu  uoch  gefärbt  bleibt,  so 
wird  es  aus  einer  Retorte  destillirt  uud  die  Destillation  unterbrochen, 
w^enn  die  Orcindämpfe  die  färbende  iiaterie  mit  herübernehmen.  Die 
wässrige  Lösung  des  Destillats  im  Vacuum  oder  über  Vitriolöl  verdunstet, 
liefert  fast  farblose,  etwas  gelbhche  oder  blaurothe Krystalle.  Schlnck. 
Lin  aus  dem  gewässerten  krystallisirten  Orcin  das  wasserfreie 
Orcin  zu  erhalten,  wird  es  im  Vacuum  über  Vitriolöl  getrocknet, 
oder  wiederholt  aus  wasserfreiem  Aether  umkrystallisirt,   Schlnck, 


Orcin. 
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oder  nach  dem  Trockneu  bei  lOO*^  in  einer  iileinen ,  von  allen  Seiten 
erhitzten  Retorte  destillirt,  wobei  anfangs  etwas  Wasser  übergeht, 
Avenn  aber  die  Masse  in  vollem  Kochen  ist,  eine  wasserhelle  Masse 
destillirt,  die  nach  einigen  Stunden  krystallisch  und  undurchsichtig 
wird. 

Eigenschaften.  Farblos,  krystallisch.  Siedet,  durch  Aufkochen 
vom  Wasser  befreit,  bei  287  —  280°.  Dlmas.  Bei  raschem  Uestilliren 
unverändert  destillirbar.    Dampfdichte  5,7.    Dlmas. 

Die  wässrige  Lösung  schmeckt  sehr  süfs,  ekelerregend.  Färbt 
Dicht  Lackmus. 

Trocken,  Robiqukt,  Dumas.    Stenhouse. 

14  C             84           67,76  66,81  67,58           68,04 

8H              8             6,45  6,82             6,50             6,70 

4  0             32           25,81  26,37  25,92 5^6 


C14HS0*      124  100,00, 


C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 


100,00 
Maafs. 
14 


100,00 
Dampfdichte. 
5,8240 
0,5544 
2,2186 


100,00 


Orcin-Dampf  3/^  8,5970 

1  5,731 

Isomer  mit  Saligeniu. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  mit  Salpetersäure  eine  Lösung,  welche 
beim  Erhitzen  roth  wird,  hierauf  plötzlich  viel  salpetrige  Dämpfe 
entwickelt  und  rothe  harzige  Flocken  absetzt ,  die  iiacii  dem  Trocknen 

heUroth    sind,   sich   in  Weingeist  mit    gelber,    in  Alkalien  mit  brauner  Farbe 

lösen,  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Bei  längerem  Kochen  lösen  sich  die 
Harzflocken  wieder  auf,  die  Flüssigkeit  wird  hochgelb  und  hält  nur 

Oxalsäure.     RobiOLET,   Schluck.     Nach  Robiquet  bildet  sich    hierbei  keine 

Oxalsäure.  —  2.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  zweifach-chromsaurem 
Kali  nacii  einiger  Zeit  dunkelbraun  und  gibt  ein  dunkelbraunes  Se- 
diment; bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  findet  die  Zersetzung  viel 
schneller  statt.  —  3.  Brom  bildet  mit  festem  oder  concentrirten 
wässrigen  Orcin  unter  Wärmeentwicklung  Hydrobromsäure  und  eine 
braune  Krystallmasse  von  Tribromorcin,  gefärbt  durch  ein  braunes 
Harz.  Dumas,  Lalrem  u.  Gerhardt.  —  In  einem  Strom  von  Chlorgas 
sclimilzt  das  Orcin  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  Entweichen 
von  viel  Salzsäuregas;   das  Product  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse 

von  Chlororcin.  SchLNCK,  SteXHOLSE.  Mit  lod  lässt  sich  Orcin  unverän- 
dert zusammenschmelzen.  ScHi  iNCK.  —  4.  Orciu  färbt  sich  mit  einigen 
Tropfen  Chlorkalk  anfangs  purpurroth  wie  OrselHnsäure,  wird  aber 
bald  tief  gelb.  Stenhouse.  —  5.  Wird  bei  Gegenwart  von  Wasser 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  SauerstolF  in  Or- 

Cein  verwandelt.  (Ci^H»^0'*  +  iNH3  -f  so  =  Ci*.\H'Oe  4-  4H0.)  Trocknes  Orcin 
in  trockuer  mit  Animoniakgas  gemischter  Luft  bleibt  unverändert,  befeuchtetes 
in  einem  Gemenge  von  Luft  und  Ammoniakgas  absorbirt  Sauerstoff  aus  der 
Luft  und  viel  Ammoniak  unter  Bildung  von  Orceiu ;  hei  Anwendung  von  Am- 
mouiakgas  und  reinem  SauerstoflF  ist  die  Absorption  reichlicher,  aber  es  ent- 
steht statt  des  Orceius  eine  braune  Substanz.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  wird 
das  Orcin  durch  Ammoniak  nicht  gefärbt.  —  Die  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak versetzte  wässrige  Lösung  von  Orcin  färbt  sich  allmälig  braungelb  und 
ist   nach    2tägigem  Aussetzen    an    die  Luft    dunkelbraunroth.  —    Orcio    über 

18* 
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wassri;a;eiii  Ammoniak  unter  eine  Glocke  gestellt,  färbt  sicli  allmälig  dunkler 
hijiiiii;  am  folgeiideu  Tage  gibt  es  mit  Wasser  eine  braunrothe  Losung,  wird 
es  aber  einige  Zeit  trocken  der  Luft  ausgesetzt,  so  geht  die  braune  Farbe  in 
dunkel  violett  über  und  Wasser  gibt  eine  schön  rothviolelte  Losung,  besonders 
bei  Zusatz  von  noch  etwas  Ammoniak.     ßoBIQüET.    —  6.   Der  Mederscillag, 

welcher  wässriges  Orciii  mit  salpetrrsaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak 
gibt,  wird  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  Silberspiegels,  indem 
die  Flüssigkeit  roth  wird,  reducirt.  llreilach-Chiorgold  wird  durch 
wässriges  Orcin  in  der  Kälte  langsam,  beim  Krliitzen  sogleich  reducirl, 
indem  ein  dunkelbraunes  Tulver  ausgeschieden  wird.     Schl.nck. 

Yerbimhingen.      Mit   Wasser. 

a.  Gewässertes  Orcin.  —  Das  wasserfreie  Orcin  zieht  begierig 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  in  gewässertes 
Orcin.  —  Farblose  uadelförmige  Krystalle  aus  schiefen  öseitigen  Säu- 
len, gewöhnlich  mit  einer  schiefen  Endfläche  bestehend.    ^P.    «xPx. 

—  Px  und  zuweilen  oP,  Mii.i.Ka  QJnn.  Pharm.  6b,  103);  Fig.  103  ohne 
««-Flächen,  Laukent  u.  Gkkhakdt;  aP  :  ocP  =  101°  30',  Laukknt,  102° 
24',  Milleb;  aPx  :  oP  =  83°  57',  Milleb,  aPx  :  ccP  =  129°  15',  Laibknt 
u.  Gebhabdt  ;  ocPx  : — Px  =  136°  30',  Laubent,  136°  16',  Milleb;  sehr 
leicht  spaltbar  nach  ocPx-  Schmilzt  bei  gelinder  Hitze  und  kommt  bei 
stärkerem  Erhitzen  ins  Kochen,  indem  zuerst  alles  Wasser  entweicht 
und  später  wasserfreies  Orcin  sich  verflüchtigt.  Verliert  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  bei  100°  und  beim  Destilliren  2  At.  Wasser. 


14  C 

10  H 

60 

Krystallisirt. 
84            59,15 
10             7,04 
48           33,81 

Dumas. 

57,22 

6,87 
35,91 

Will. 

57,93 

6,75 

35,32 

SCHÜNCK.  StENHOUSE. 

58,08           58,90 

7,24             6,b2 

34,68           34,24 

C«HfcOH2Aq  142  100,00  100,00  100,00  100,00         100,00 

b.    Wässriges  Orcin.  —   Das  Orcin  ist  sehr  leicht  in  Wasser 

löslich. 

Wässriges  Orcin   gibt  mit  salzsaurem  Eisenoxyd   einen  dunkel- 

rothen  Niederschlag,  welchem  Ammoniak  das  Orcin  entzieht.   Schlack. 
Orcin-Bieioxyil.  —  a.  Mau  fällt  wässriges  Orcin  mit  ßleiessig, 

kocht  den  Niederschlag  mit  l>leizucker  und  wäscht  mit  Wasser.   Du- 

iMAS,  SCHL.NCK.  Der  anfangs  weifse  iXiederschlag  ^\ird  ,  auch  wenn  über- 
schüssiges  Orcin    angewendet    war,     au    der    Luft    bald    roth.      SCHL>CK.   — 

b.  Man  versetzt  wässriges  ammoniakalisches  Orcin  tropfenweis  mit 
salpetersaurem  Hleioxyd,  bis  ungefähr  die  Hälfte  ausgefällt  ist,  di- 
gerirt  den  Xiederschlag  mit  der  Flüssigkeit  und  wäscht  mit  kochen- 
dem Wasser.    Dlmas. 

Dumas  Sten- 

HOCSE. 

78,07       80,51 


nach  a. 

nach  b. 

SCHUNG 

4PbO 

448 

80,80 

79,95 

79,60 

79,81 

14  C 

84 

15,16 

15,75 

15,34 

13,91 

6H 

6 

1,08 

1,14 

1,18 

1,18 

20 

16 

2,90 

3,15 

3,88 

5,10 

C»ü''Pb-'0'',2PbO  554     100,00       100,00  100,00       100,00 

Mit  überschüssigem  ßleizucker  gibt  w;issriges  Orcin  einen  sich  schnell 
roth  färbenden  .Niederschlag,  welcher  82,S3  Proc.  Blei  halt.    Stenhousk. 

Wässriges  Orcin  fällt  nicht  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Sublimat,  salpe- 
tersaures Silberoxyd  ;  auf  Zusatz  von  .'\mmoniak  entsteht  mit  salpetersaurem 
Sllberoxyd  in  der  Kälte  ein  flockiger  Aiederscülag. 
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Das  Orcin  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 
Wird  von  Thierkohle  absorbirt  wie  die  Farbstoffe. 

Tribromorciu. 

Stknhouse  (1848).    Phil,  transact.  1848,  87;  Ann.  Pharm.  88,  96;  Pharm. 

Centr    1848,  318. 
Laurent  u.  Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   24,  317;    Ausz.  Cumpf.  rend. 

27,  164;  N.  J.  Pharm,  14,  304;  J.  pr.  Chem.  45,  304;   Pharm.  Cenir. 

1848 ,  717. 
Bromorceid. 

Biidtiufi  und  Darstellung.  ßroDi  entwiclvclt  mit  Orcin  schou  in  der 
Kälte  viel  Hydrobromsäure;  die  anl'angs  flüssige,  nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  Broms  erstarrte  Masse  wird  in  Weingeist  gelöst, 
während  des  Kochens  Wasser  zugefügt  und  von  den  Avährend  des 
Erkaltens  zuerst  ausgeschiedenen  unreinen  Krystallen  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  decanthirt.  Diese  gesteht  beim  Erkalten  zu  gelb- 
lichen seidenglänzenden  Nadeln.  Lairent  u.  (ierharüt.  —  Man  fügt 
zu  concenlrirtem  wässrigen  Orcin  so  lange  Brom,  als  eine  Einwirkung 
stattfindet,  die  niederfallende  hraunrothe  Krystallmasse  wird  von  der 
Flüssigkeit  getrennt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  vom  beigemeng- 
ten braunen  riechenden  Harz  durch  Digeriren  mit  schwachem  Wein- 
geist mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.   Stexholse. 

Eigenschaften.  Weifse  lange  zusammenhängende  Nadeln.  Geruch- 
los ,  geschmacklos.  Schmilzt  sehr  leicht,  schon  in  heifsem  Wasser 
zum  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Stenhouse.  Laub.u.Gerh. 

14  C                    84  23,27           23,62           23,1 

5H                      5  1,39             1,57             1,7 

3  ßr                240  66,47           68,               66,0 

40 32  8,87 9,2 

Ci*Br3H50*        361  100,00  100,00  100,0 

Zersetzungen  1.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Hydrobromsäure  und 
ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt,  und  lässt  viel  Kohle. 
Laurent  u.  Gerhardt.  —  2.  Färbt  sich  mit  Kalilauge  dunkelviolett- 
braun   und   gibt  mit  viel  Wasser   eine   braunrothe   Lösung,   Avelche 

durch    Säuren    entfärbt  AVird.   —    Ainmoniali    gibt   diese   Färbung   nicht, 

Laurent  u.  Gerhardt.   —    Gibt   mit   Alkalien   eine   braune   Lösung, 

worin  Salzsäure  einen  gelben  harzigen  Niederschlag  fällt.  Stenhouse. 

Löst  sich  nicht  io  Wasser ;  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Chlororcin.    Ci^CPH^O'^  ? 

Stenhouse.     Phil,  transact.  1848,  88;  Pharm.  Centr.  1848,  318. 
E.  ScHUNCK.     Ann.  Pharm.  54,  271. 

Chlororceid. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  leitet  Über  Orciu  trocknes  Chlor- 
gas, bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  erkaltet  und  krystallisirt, 
und  lässt  aus  heifsem  Wasser  und  Weingeist  krystallisiren.  Schunck. 
Beim  Behandeln  von  trocknem  Orcin  oder  der  wässrigen  oder  wein- 
geistigen Lösung  mit  Chlorgas  erhält  man  nur  wenig  krystallisches 
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Chlororcin  und  viel  fest  anhäno;eücles  duukelbiaiines  Harz,  welches 
schwer  davon  zu  trennen  ist.   Stenholse. 

Eiffenschaf'ien.  Krystallisirt  aus  der  heifsen  wässrigen  oder  wein- 
geistigen Lösung  in  weifsen  Nadelu.  Schmilzt  bei  ungefähr  58,9°  und 
wird  beim  Erkalten  wieder  krystaliisch.  \  ertlüchtigt  sich  beim  Er- 
hitzen im  (ilasrohr  zum  Theil  unzersetzt,  einen  braunen  Rückstand 
lassend;  die  Dämpfe  verdichten  sich  zu  einem  bald  krystallisirenden 
Oel.  —  Schmeckt  bei  längerem  Kauen  scharf  und  kühlend.  Die  Lö- 
sung rölhet  stark  Lackmus.    Schunck. 

Zersetzunifen.  Verflüchtet  sich,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  mit 
reizendem  erstickenden  Rauch,  der  schwierig  mit  rother  rufsender, 
grüngesäumter  Flamme  brennt,  und  lässt  einen  bedeutenden  Rück- 
stand.— Wird  von  Salpetersäure  langsam  angegritfen;  bei  anhaltendem 
Kochen  entsteht  eine  freies  Chlor  haltende  Lösung.  —  Die  wässrige 
Lösung  wird  vom  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  gelallt;  beim  Ko- 
chen entsteht  viel  Chlorsilber.  Chlorgold  wird  augenblicklieh  reducirt. 
Schunck. 

Löst  sich  in  kochendem  Wasser;  in  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  schmilzt  das  überschüssige  Chlororcin  zu  brau- 
nem Oel. 

Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  auch  nach  längerem  Kochen 
durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlösliche 
Verbindung.  Schunck. 

Löst  sich  in  Weingeist. 

Orcein. 
Ci4iVH706  =  Ci*AdH502,0^? 

RoBiQUET  (1829).     Ann.  Chim.  Phys.  42,  245;   Br.  Arch.  16,  315.  —    Ann. 

Chim.  Phys.  58,  320;  J.  Pharm.  21,  260:   J.  pr.  Chem.  6,  130;   N.  Br. 

Arch.  5,  174;  Ausz.  Ann.  Pharm.  15,  289;  Pharm.  Centr.  1835,  438.  — 

J.  Pharm.  21 ,  387. 
Hkkrkn.     Schiv.  59  ,  336. 

Dumas.  Ann.  Pharm.  27,  145;  J.  pr.  Chem.  16,  422;  Pharm.  Centr.  1838,  691. 
Kane.     Phil,  transacl.  1840,  285;  N.  Ann.  Chim.  Phifs.  2.  21   ».  147;   Ann, 

Pharm.  39,  38;  Pharm.  Centr.  1839,  862;  1841 ',  565. 
Laurent  u.  Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys,  24,  315. 

Betaorcein.  Flechtenroth.,  Heeren. 

Bildiintf.  Aus  Orcln  beim  Einwirken  von  Ammoniak  und  Sauerstoff. 
(VI,  275.)     Ist  dalier  in  der  Orseijje  entlialten. 

Dartelluncf.  1.  Aus  Orcin.  —  Die  aus  feuchtem  Orcin  nach  24  Stunden 
in  animoniakhaltijaer  Luft  entstandene  braune  Masse  (VI,  275)  wird  gelinde 
erwärmt,  zuletzt  auf  100°,  um  alles  Ammoniak  zu  verjagen,  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Essigsäure  versetzt  und  der  braune  Niederschlag  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Robioi'et.  Durcii  mehrlagiges  Digerireu  von  Erythrin- 
säure  mit  etwas  Ammoniak  bei  40"  unter  öfterem  Schütteln  erhielt  Heeren 
Flechtenroth,  welches  sich  nicht  wesentlich  vom  Orcein  unterscheidet.  — 
2.  Darstelhtny  des  Orreins.,  der  Erythroleinsäure  und  des  Azerythrins  aus 
käuflicher  Orseil/e  nach  Kane.  —  Käufliche  Orseille  wird  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert,  völlig  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Weingeist  aus- 
gezogen ,  bis  dieser  sich  nur  noch  schwach  färbt;  die  welogeistige  Lö.sung  im 
Wa.sserhade  zur  Trockne  desliliirt,  der  duukelbraunrothe  Rückstand  mit  Was- 
ser gewaschen,  bis  alles  Ammoniaksalz  ausgezogen  ist,  getrocknet,  zu  Pulver 
zerrieben  und  mit  Aether  behandelt,  so  lange  dieser  sich  noch  merklich  färbt. 


Orcein.  279 

Das  Pulver  2  Stunden  bei  100°  erhalten ,  um  allen  Aetlier  zu  verjagen  ,  ist 
schön  berusteinroth  und  besteht  aus  Orcein  und  Alphorcein.  Kane.  (VI,  286.) 
Wird  der  hernsteiurothe  ätherische  Auszug  des  welugeistigen  Exfractes 
der  käuflichen  Orseille  im  AVasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  ein 
halbflüssiges,  in  der  Wärme  völlig  flüssiges,  auf  Papier  Fettflecken  macheudes 
Oel  zurück,  welches  nach  einigen  Tagen  noch  etwas  Orcein  absetzt.  Um  dieses 
völlig  abzuscheiden,  löst  man  das  Oel  in  möglichst  wenig  .\elher,  decanthirt 
vom  ungelösten  Orceinpulver ,  dampft  die  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme 
ab  und  erhält  den  Rückstand  längere  Zeit  bei  100°,  um  den  Aether  vollständig 
zu  entfernen.  —  Die  so  erhaltene  Erythroleinsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur halbflüssig,  purpurroth. 

Kank. 
26  C  64,84  64,70 

22  H  9,00  9,33 

8  0 26,16  25,97 

C2fiH2208  100,00  100,00 

Wird  an  der  Luft   in  einigen  Wochen  allmälig   fest   und  ist  dann  nicht 
mehr  in  Aether  löslich. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser,  welches  jedoch  gefärbt  wird. 
Löst  sich    in  Alkalien  und   gibt  mit  .Metalloxyden  purpurfarbene  Nieder- 
schläge.   Die  ßleiverbindung  ist  purpur-karmoisinroth. 


PbO 
26  C 
22  H 
80 

Bei  120°. 

31,33 

44,36 

6,18 

17,96 

Kane. 

31,64 

43,41 

6,24 

18,71 

C26H2208,PbO  100,00  100,00 

Bisweilen  geben  die  Analysen  weniger  Sauerstoff. 

Die  Erythroleinsäure  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  Ter- 
penthinöl.  Kane  iPhil.  transact.  1840,  295;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  34; 
y4nn.  Pharm.  39,  47).  — 

Wird  der  in  Weingeist  unlösliche  Theil  der  Orseille  wiederholt  mit  Wasser 
ausgekocht,  so  färbt  sich  das  erste  Wasser  rosenroth,  das  zweite  gelb.  Der 
in  Wasser  unlösliche  dunkelrothe  Rückstand  wird  mit  Kalilauge  ausgekocht, 
wobei  Holzfaser  zurückbleibt;  wird  die  kaiische  Lösung  mit  einer  Säure  ver- 
setzt, zur  Trockne  verdampft  und  das  Kalisalz  durch  Wasser  ausgezogen,  so 
bleibt  wenig  Azerythrin  zurück.  Schwer  frei  von  Azolitmin  zu  erhalten. 
Dunkelrothes  Pulver. 

Kane. 
22  C  39,69  38,80 

N  4,11 
19  H  5,33  5,70 
220 ^,29  ___________ 

C22NH19022  100,00^ 

Liefert  bei  der  Verbrennung  1  Maafs  Stickgas  auf  20  bis  21,8  Sauerstoff. 
Gibt  beim  Erhitzen  Wasser  und  breuzliche  Producte  ,  ohne  zu  schmelzen. 
Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  in  Alkalien  mit  weinrother  Farbe  (wenn  Azolitmin  beigemengt 
ist,  so  ist  die  Lösung  violett  oder  blau).  Durch  Säuren  nicht  fällbar.  Die 
Lösung  fällt  schwere  Metallsalze  braunroth. 

Jzeryt/iriii- Bleioxyd,  —  Mau  neutralisirt  die  kaiische  Lösung  mit  Essig- 
säure, fällt  mit  Bleiessig  und  trocknet  den  Niederschlag  bei  82°. 

Kane. 

3  PbO  49,38  49,79 

22  C  19,79  19,33 

N                               2,08 
19  H                             25,95             3,00 
22  0  -    ^   4,38 

"C22NHii022,3PbO         100,00 
Löst  sich  nicht  in  Weingeist  oder  .Aether.  — 


280       Unbekannler  Slammkern  C^W]    Saucrsloirkeni  Ci''H^02. 
Eigenschaften  des  Orceins.     Braunes  iinkrystallisrhes  Pulver. 


I. 

FI. 

DUMA-S. 

Kank. 

18  C 

108 

J5,12 

14  C 

84 

54,91 

55,1 

54,19 

N 

14 

7,13 

N 

14 

9,13 

7,9 

10  H 

10 

5,10 

7H 

7 

4,57 

5,2 

5,11 

80 

64 

32,65 

60 

48 

31,27 

31,8 

Cis,\Hioo6     196      100,00  Ci^NH'O«     153      100,00       100,0 

Nacli  der  Berechnuug  H.  erklärt  sich  die  BilduDj>'  des  Orceins  aus  dem 
Orciu  durch  die  Gleichung  C^HS-Q»  +  NH^  +  60  =  Ci'NH'O«  +  4H0  ,  Ger- 
hardt; II.  nach  Kaxe  passt  besser  zu  der  Analyse  des  Orceins  und  seiner 
Verbindungen,  erklärt  aber  nicht  das  Verhältniss  von  Orcein  zum  Orcin. 
DujiAs  gibt  die  weniger  gut  stimmende  Formel  C^'-MI-'O^. 

7A'r Setzungen.  1.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  amnioniakalische 
Dämpfe.  —  2.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  AV////r/H</f  .Ammoniak ;  nach  länge- 
rem Kochen  wird  durch  Essigsäure  noch  viel  unverändertes  Orcein  nieder- 
geschlagen ,  das  aber^  beim  Trocknen  harzartig,  von  muschligem  Bruch  er- 
scheint. —  3.  Das  in  Wasser  suspendirte  und  in  Weingeist  gelöste  Orcein 
wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  braune.s  Clilororcein  verwandelt,  indem 
nur  Spuren  von  Salzsäure  entstehen.  Kaxk.  —  4.  Orcein  wird  durch  Hydru- 
thiou  entfärbt.  Wird  Orcein-BIeioxyd  durch  Hydrotliion  zersetzt,  so  ertheilt 
der  Niederschlag  kochendem  Weingeist  keine  Farbe,  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak wird  er  sogleich  violett  gefärbt.  Kank.  Eine  amnioniakalische,  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Orceinläsung  wird  durch  Zink  entfärbt,  wird  aber  an  der 
Luft  wieder  roth;  durch  Ammoniak  wird  ein  weifser  Niederschlag  von  Leuk- 
orcein -Zinkoxyd  gefällt,  welches  an  der  Luft  violett  und  zuletzt  purpurfarbig 
wird.  Kane. 

Verhindinu/en.  1.  Das  Orcein  löst  sich  wenig  in  Wasser,  färbt  es  jedoch 
und  wird  durch  Metallsalze  daraus  gefällt. 

2.  Löst  sich  leicht  in  Kali  oder  Amn?oniak  mit  prächtig  purpurrother 
Farbe;  aus  der  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  überschüssiges  Kochsalz  ge- 
fällt. —  100  Th.  trocknes  Orcein  absorbiren  unter  Wärmeentwicklung  8,06  Th. 
Ammoniakga«  (=  1  At. ,  Kank);  die  Verbindung  ist  dunkelviolett  und  verliert 
bei  100°  alles  Ammoniak. 

Bereitiinci  der  Orseille.  5Ian  unterscheidet  orseiHe  de  tner,  welche  aus 
verschiedeneu  Flechte.i  aus  der  Gattung  RocceUa  bereitet  wird  ,  die  an  den 
felsigen  Küsten  der  Azoren,  der  canarischen  und  capverdischen  Inseln  vom 
Cap  der  guten  Hoffnung,  von  Madeira,  Corsica,  Sardinien  u.  s.  w.  wachsen  — 
und  orseille  de  terre.,  zu  welcher  VarioUiriu  orcina  Acn.  aus  der  Auvergne, 
Variolaria  dealhata  D.C.  aus  den  Pyrenäen,  Lecanora  tnrtarea  u.  a.  aus 
Schweden  verwendet  werden.  (Den  reichsten  Farbstotfgehalt  hat  Roccella 
Montagnei  von.\ngola,  12  Proc,  Lecanora  tartarea  nur  2  bis  1'/,  Proc.)  — 
Die  gereinigten  und  zeruiahlenen  Flechten  werden  mit  Wasser  und  gefaultem 
Harn,  oder  auch  kohlensaurem  Ammoniak  zu  dünnem  Brei  verrieben  und  unter 
Zusatz  von  Aetzkalk  der  Gährung  überlassen.  Zuweilen  wird  etwas  Alaun 
oder  arsenige  Säure  zugesetzt,  wahrscheinlich  um  die  Fäulniss  aufzuhalten. 
Nach  8  Tagen  ist  eine  violette  Farbe  erhalten,  die  nach  14  Tagen  noch  schöner 
wirB;  zugleich  entwickelt  sich  ein  Veilchengeruch.  Die  Orseille  wird  in  feuch- 
tem Zustande  aufbewahrt.  —  Der  in  der  Orseille  enthaltene  Farbstoff  besteht 
gröfstentheils  aus  Orcein;  ihr  Decoct  ist  dunkelroth,  wird  durch  Säuren  heller, 
durch  Alkalien  violett. 

Persio,  Cudbear ,  Archil  wird  in  England  aus  schwedischer  Lecanora 
tartarea  oder  aus  Steinflechten  von  Wales  oder  den  Orkneys  wie  die  franzö- 
sische Orseille  bereitet.  Kommt  als  purpurnes  oder  violettes  Pulver  in  den 
Handel. 

3.  Die  alkalische  Lösung  des  Orceins  gibt  mit  Metallsalzen  verschieden 
nüancirte  purpurrothe  Lacke,  welche  beim  Trocknen  viel  von  ihrer  Schön- 
heit verlieren. 
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Orcein- 

-Zinkoxyd 

.  —  Violett. 

I. 

II. 

3ZnO 

121,5     34,37 

2ZuO 

18  C 

108        30,55 

14  C 

N 

14         3.96 

N 

14  H 

14         3,96 

10  II 

12  0 

96        27,16 

90 

Kane. 


rtl 

31,11 

33,71 

84 

32,18 

30,86 

14 

5,36 

10 

3,83 

4,10 

72 

27.52 

CtsNHioo&,3ZnO+4Aq    353,5  100,00     C'-^NH'OV2ZDO+2Aq  261  100,00 

Orcein-  Bteioxyd.  —  Die  Lösuufj,  des  Orcein  in  Auiinoniak  wird  mit 
Essigsäure  ueiitralisirt  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Purpurfarbiger  Nieder- 
schlag. Verliert  bei  100°  13,94  Proc.  Wasser;  wird  aber  auch  bei  121°  nicht 
wasserfrei.    Kane. 

I.  II.                               Bei  121-.      Kank. 

3  PbO         335,4  61,05  5  PbO         559  62,05  62,76 

18  C           108   19,66  28  C           168  18,64  18,66 

N                            14         2,55  2N                            28  .   3,11 

12  H                            12         2,18  18  H                            18      2,00      2,27 

10  0 80        14,56        16  0 128    14,20 

Ci&NHioo^,3PbO-|-2Aq  549,4    100,00  2ri*NB706,5PbO+4Aq  902  100,00 

Orcein-  hupf eroxi/d.  —  Wie  die  Bleiverbiudung  dargestellt.  Dunkel- 
purpurfarbig.  Verliert  bei  100°  10,6  Proc.  Wasser,  wird  hierbei  aber  nicht 
wasserfrei.    Kane. 


Kane 

1. 

II. 

bei  100°. 

3  CuO 

118,4 

33,86 

2  CuO 

79,6 

30,02    32,37 

18  C 

108 

30,78 

14  C 

^i 

32,34    30,26 

14H 

14 

3,99 

10  H 

10 

3,95      3,92 

> 

14 

3,99 

N 

14 

5,40 

12  0 

96 

27,38 

90 

72 

27,69 

I. 

II. 

2Ag0 

232    56,59 

2Ag0 

232 

18  C 

108    26,34 

14  C 

84 

N 

14      3,41 

N 

14 

8H 

8      1,95 

5  H 

0 

60 

48    11,71 

40 

32 

Cifci\Uio08,3CHO+4Aq 351,4   100,00    C»\H70fi,2Cu0+3Aq  259,6    100,00 

Orcein-Silberoxyd.  —  Man  kocht  Orcein  mit  Wasser,  fügt  einige  Tropfen 
Ammoniak  zu,  kocht  einige  Zeit,  um  das  überschüssige  Ammoniak  zu  ver- 
jagen, und  versetzt  die  prächtig  violette  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd. Dunkel  violetter  Niederschlag,  nach  dem  Auspressen  fast  schwarz.  Dtbias. 

Dumas. 

63,31     58,6 

22,90    24,6 

3,81      3,5 

1,36      1,8 

8,72    11,5 

Ci8.\.\g2B^Oe  410  100,00        C"NAg2H506  367  100,00  100,0 

Das  Orcein  löst  sich  mit  scharlachrother  Farbe  in  Weint/eist,  durch 
Wasser  daraus  fällbar,  löst  sich  kaum  in  Jether.    Kane. 


Chlororcein. 

Kane.     N.  Jmi.  CImn.  Phys.  2,  152;  Pharm.  Centr.  1841,  573. 

Mau  leitet  Chlorgas  in  Wasser,  welches  Orcein  enthält,  oder  in  eine  am- 
moniakalische  OrceinJösuug,  wobei  das  Orcein  allmälig  braungelb  wird,  und 
hört  mit  Einleifen  auf,  sobald  die  Zersetzung  beendigt  ist,  weil  durch  über- 
schüssiges Chlor  das  Chlororcein  eine  Veränderung  erleiden  würde.  Dieses  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist,  Aether  und  .\mmoniak  mit  braungelber 
Farbe  löslich;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Säwren  und  Metall- 
salze gefällt. 


282       Unbekannter  Staminkein  Ci*HiO;   Sauerstoffkern  Ci^H^Oä. 


Kank. 

18  C 

i08 

40,48 

39,63 

N 

14 

5,25 

lOH 

10 

3,75 

4,34 

2C1 

70,8 

26,53 

26,50 

80 

64 

23,99 

C>feNClHSOG,HCl 

266,8 

100,00 

Kane's  Analyse  lässt  sich  mit  dem  Orcein  nach  der  Formel  II.  nicht  iu 
EinkJauji  hringen;  Gekhardt  vennuthet,  dass  die  angewendete  Substanz  nicht 
rein  war. 

Lö.st  .sich  in  wässrigem  Ammoniak  und  Kali.  Die  Lö.sung  hält  Salmiak 
und  Chlorkalium.  Säuren  fällen  daraus  mehr  oder  weniger  zersetztes  Chlor- 
orceiu. 

Leukorcein.    CI8NH1208? 

Kane.     N.  Ann.  C/iim.  Phys.  2,  147;  Pharm.  Cenlr.  1«41 ,  522. 

Nur  in  Verbindung  mit  Ziukoxyd  bekaunt.  —  Man  bringt  in  eine  mit 
Salzsäure  schwach  augesäuerte  ammoniakalische  Orceinlösung  Zinkoxyd,  f^llt 
die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  .Ammoniak,  filtrirt  den  weifseu  Niederschlag  in 
einer  Kohleusäure  -  Atmospliäre,  wäscht  mit  kochendem  Wasser  uud  trocknet 
im  Vacuum  über  Vitriolöl.  Hierbei  tritt  trotz  aller  Vorsicht  eine  durch  begin- 
nende Oxydation  bewirkte  blassviolette  Färbung  ein.  —  Ist  über  Vitriolöl  im 
Vacuum  getrockuet  C'^NHi20'-,3ZnO  +  2Aq  und  verliert  bei  140°  im  Kohlen- 
säurestiom  2  At.  Wasser. 


I. 

Im  Vacuum. 

Kane. 

SZnO 

121,5 

36,00 

35,22 

18  C 

108 

32,00 

31,31 

N 

14 

4,15 

4,65 

14  H 

14 

4,15 

10  0 

80 

23,70 

Ci&NHi208,3ZnO  +  2Aq 

337,5 

100,00 

II. 

Bei 

140°. 

Kank. 

SZnO 

121,5 

38,03 

37,33 

ISC 

108 

33,80 

N 

14 

4,38 

12  H 

12 

3,76 

80 

64 

20,03 

Ci&NH'208,3ZnO  3l9,5  100,00 

Zieht  an  der  Luft  sehr  rasch  Sauerstoff  au  und  wird  zu  violettem  Orcein- 
Zinkoxyd. 

AzoÜtmin. 

Kane.     N.  Ann.  Cliim.  Phys.    2,  229,   137:    Ann.  Pharm.   39,  57;    Pharm. 
1841 ,  569. 

Darslel/titiff  iles  Atolitmins  und  der  iibriijen  im  Lackmus  enthaltenen 
Farbstuff'e.  Kane  QPhil.  transact.  1840,  298;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  129). 
Vergl.  Gei.is  (J.  Pharm.  27,  477).  a.  Gepulvertes  käufliches  Lackmus  wird 
mit  Wasser  ausgekocht,  so  lauge  dieses  sich  noch  färbt.  Das  im  Vergleich 
zur  Färbung  nur  wenig  Farbstoff  haltende  Decoct  wird  durch  Bleizucker  ge- 
fällt und  der  purpurne  Niederschlag  durch  Hjdrothion  zersetzt,  das  erhaltene 
Gemenge  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  ammouiakalischem 
Wasser  behandelt,  die  dunkelbraune,  vom  Schwefelblei  filtrirte  Flüssigkeit 
zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  beleuchtet  und  mit 
heifsem  Weingeist  gewaschen,  um  den  Salmiak  auszuziehen.  Der  Rückstand 
besteht  oft  aus  reinem  Az.olilmin,  zuweilen  ist  dies"m  aber  Spaniolitmin  bei- 
gemengt, oder  der  Rürk.«<tand  besieht  ganz  aus  letztcrem. 


Azolitiiiin.  283 

b.  Das  beim  Auskochen  des  Lackmus  mit  Wasser  bleibende  blassblaue 
Pulver  wird  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  angerührt  und  so  lange  Salzsäure 
hinzugefügt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet  und  die  Flüssigkeit  stark 
sauer  reagirt.  Die  Masse  wird  aufs  Filter  gebracht,  der  Rückstand  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  der  überschüssigen  Säure  befreit,  gut  getrocknet 
und  wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht,  so  lauge  dieses  etwas  aufnimmt. 
Die  weingeistige  Lösung  wird  im  Wassertaade  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  warmem  Aether  digerirt,  bis  dieser  sich  nicht  mehr  färbt.  Die 
ätherische  Lösung  lässt  beim  Abdesiilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  Ery- 
throlein  als  halbflüssiges  purpurnes  Oel.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des 
weingeistigen  Extracts  besteht  aus  Erythrolitmiii. 

c.  Das  beim  Auskochen  mit  Weingeist  (s.  b.)  bleibende  rothbraune  Pulver 
besteht  aus  unreinem  Jzolitmin;  dieses  wird  entweder  mit  reinem  Wasser 
ausgekocht,  wo  beim  Verdunsten  der  stark  gefärbten  Lösung  reines  Azolitmin 
bleibt;  oder  man  kocht  den  in  Weinoeist  unlöslichen  Rückstand  mit  ammo- 
niakalischem  Wasser,  verdunstet  die  blaue  Lösung  zur  Trockne,  wobei  das 
Ammoniak  gröfstentheils  entweicht,  während  der  Rest  entfernt  wird,  indem 
man  die  Masse  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  den  entstandenen  Salmiak  mit 
Weingeist  auswäscht.  —  2.  Die  beim  Auskochen  von  Lackmus  mit  Wasser  er- 
haltene tief  gefärbte  Flüssijikeit  wird  n.it  Bleizucker  gefällt,  der  .Niederschlag 
mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  mit  Hydrothion  behandelt  und  in  warmem 
ammoniakalischen  Wasser  vertheilt;  die  dunkelblaue  Flüssigkeit  wird  zur 
Trockne  verdunstet,  mit  Salzsäure  angefeuchtet  und  der  Salmiak  mit  warmem 
Weingeist  ausgezogen.  —  Der  Rückstand  beträgt  nur  wenig  im  Verhällniss 
zu  der  tiefen  Färbung  seiner  Lösung;  er  besteht  zuweilen  aus  reinem  Azolit- 
min, seltener  aus  stickstofffreiem  Spaniolilmin 

Eigenschaften  des  A%oUtviins.  Dunkelbraunrothes  unkrystallisches  Pulver. 

Kane 


I, 

IL 

bei  100°. 

bei  100° 

18  C 

108 

49,09 

14  C 

84 

49,96 

49,09 

48,86 

N 

14 

6,36 

N 

14 

8,30 

10  H 

10 

4,55 

7H 

7 

4,15 

5.14 

5,43 

HO 

88 

40,00 

80 

64 

37,59 

CiSiVHiooii     220      100,00  C"i\H708  169       100,00 

In  den  bei  der  Verbrennung  entstandenen  Gemengen  von  Kohlensäure 
und  Stickgas  fand  Kane  auf  1  Vol.  Stickgas  16,8  bis  18.3  VoL  Kohlensäure. 
Nach  II.  hält  das  Azolitmin  2  At.  Sauerstoff  mehr  als  das  Orcein ,  und 
kann  aus  dem  Orcin  nach  der  Gleichung  C'H'O^  +  NH3  +  80  =  Ci7.\H70*  + 
4 HO  entstanden  sein,  indem  durch  die  Gegenwart  der  kohlensauren  Alkalien 
eine  stärkere  Sauerstoffaufnahme  bedingt  sein  wird.  Gerhardt  (Tr.  3,  818).  — 
Nach  der  Berechnung  I,  welche  am  besten  zu  der  Analyse  des  Azolitmins  und 
seinen  Verbindungen  passt,  hält  es  1  At.  Sauerstoff  mehr  als  nacbder  von  Kane 
aufgestellten  Formel  Ci^NHWOio,  und  3  At.  Sauerstoff  mehr  als  das  Orcein  nach 
Kank's  Formel. 

In  Wasser  vertheiltes  Azolitmin  gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  gelbes 
Chlorazolitmin. 

Löst  sich  wenig  in  Wasser. 

Löst  sich  leicht  in  wässrigem  Ammoniak  und  Kall  und  bildet  so  das  Blau 
des  Lackmus.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  entweicht  das 
meiste  .\nimoniak;  der  Rückstand  hat  keine  coustante  Zusammensetzung.  Auch 
die  Asorpilon  von  Ammoniakgas  durch  Azolitmin  ist  nicht  regelmäfsig. 

Lackmus  wird  aus  denselben  Flechten  erhalten  .  welche  die  Orseille  lie- 
fern,  wenn  aufser  Ammoniak  noch  kohlensaures  Kali  angewendet  wird.  — 
30  Grm  RocceUa  ünctoria  wurde  a.  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Kali,  b.  mit 
2  Grm.  zerfallenem  Kalk,  c.  unvennischt,  14  Tage  lang  mit  Harn  befeuchtet, 
der  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gesätti-gt  war  und  täglich  mehrmals  umge- 
rührt; a  lieferte  schönes  Lackmus,  b  und  c  Orseille.  —  Werden  2  Th.  RocceUa 
tinclorin  und  1  Th.  kohlensaures  Kali  wiederholt  mit  Harn  befeuchtet,  der 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  gesättigt  ist  (reines  kohlensaures  Ammoniak 
wirkt  ebenso),  so  färbt  sich  die  Masse  nach  3  Tagen    braun  oder  schmutzig- 
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rotli,  nach  20  bis  25  Tagen  purpurrolli ,  nach  30  Tagen  blau  und  nach  40  Tagen 
erhält  mau  Lackmus  von  der  besten  Qualität.  Gki-is  (J.  Pharm.  24,  277).  — 
Das  Lackmus  ('J'oume.sol  en  pnins)  wird  in  Holland  aus  Lecanora  tartarea 
und  aus  Roccella  tinctoria  von  den  canariscben  Inseln  bereitet,  indem  die 
auf  ähnliche  Weise  erhaltene  gefärbte  Masse  mit  Kreide  oder  Gyps  verdickt 
wird.     Der  darin  enthaltene  Farbstoff  besteht  gröfsfentheils  aus  Azolitmin. 

Die  amnioniakalische  Lösung  des  A/olilmins  gibt  mit  den  Salzen  der 
schweren  Metalle  Niederschläge,  die  roth  oder  blau  sind,  Je  nach  der  Menge 
des  darin  enthaltenen  Oxyds. 

yjzoli/miit-ßffiuxt/d.  ■ —  Der  frisch  gefällte  Niederschlag  ist  schön  violett, 
nach  dem  Trocknen  bei  170°  blau. 


Kan'e 

3PbO 

335,4 

60,30 

2PbO 

222,8 

58,29 

59,38 

18  C 

108 

19,44 

14  C 

84 

21,90 

19,08 

N 

14 

2,52 

X 

14 

3,65 

ICH 

10 

1,80 

6H 

6 

1,56 

2,00 

11  0 

,88 

15,85 

70 

56 

14,60 

CIBND'OO' 

SSPbO 

555,4 

100,00 

C"Pb\H& 

,PbO 

382,8 

100,00 

Kane. 

108 

21,34 

20,85 

14 

2,77 

12 

2,37 

2,84 

236 

46,64 

45,99 

136 

26,88 

Wird  durch  Hydrothion  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt,  welches 
eine  Verbindung  von  Azolitmin  mit  Schwefelbiei  sein  niuss,  da  nur  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser,  sogleich  aber  durch  Kali  oder  Ammoniak 
Azolilmiu  daraus  ausgezogen  wird,  während  Azolitmin  in  Hydrothion  halten- 
dem leichter  als  in  reinem  Wasser  löslich  ist.  [?  L.] 

J%olitvUH-Zinnoxiidul.  —  a.  Kalt  davijesteUt.  [Auf  welche  Weise,  ist 
nicht  augegeben.  L.]  Schön  violett.  Wird  heim  Trocknen  in  der  Wärme  tbeil- 
weise  zersetzt.  Entfärbt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  indem  das  Zinnoxydul 
zu  Oxyd  wird.  Die  so  gebildete  grüuweifse  Verbindung  nimmt  an  der  Luft 
schnell  Sauerstoff  aif  und  bildet  eine  rothe  Verbindung  von  regeuerirteni  Azo- 
litmin mit  Zinnoxyd. 

18  C 
N 
12  H 
4Sd 

17  0 

Ci^NH'00'i,4SnO  506  100,00 

b.  Einfach -Chlorzinn  gibt  mit  einer  ammoniakalischen  Azolitminlösuug 
einen  schön  violetten  Niederschlag,  welcher  gewaschen  und  bei  100°  getrock- 
net wird. 

Wird  beim  Kochen  in  mit  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  zu 
weifsem  Leukazolitmin  -Zinnoxyd. 

18  C 
N 

12  H 
2Sn 

15  0 

Ci&NHiu0",2Sn0+2Aq    372  10Ö,U0 

Azolihnin-Zinnoxyd.  —  Man  lässt  feuchtes  Leukazolitmin  an  der  Luft  lie- 
gen, bis  es  scharlochroth  geworden  ist.  Verliert  bei  140°  2  At.  Wasser  (4,5  Proc). 

18  C 

N 

12  H 

2Sn 

17  0 


Kank. 

108 

29,03 

29,45 

14 

3,76 

12 

3,22 

3,55 

118 

31,22 

120 

32,27 

33,22 

Bei 

100°. 

Kank. 

108 

27,83 

27,43 

14 

3,61 

12 

3,09 

3,65 

118 

30,41 

31,48 

138 

35,06 

Ci8NHi0O'i,2SnO2-|-2Aq388  100,00 
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[Nach  Gerhardts  Formel  für  das  AzoJitmiii  lässt  sich  für  die  Zinuver- 
biudiingea  keine  Formel  berechnen.    L.] 

Das  Azolitmin  löst  sich  nicht  in  Weingeist. 

Chlorazolitrain. 

Kane.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  155;  Pharm.  Centr.  1841,  574. 

Man  leitet  Chlor  durch  in  Wasser  vertheiltes  Azolitmin;  es  entsteht  eine 
gelbe  Materie,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  iu  Weingeist,  Aether  uad 
Alkalien  löst  und  aus  diesen  durch  Säuren  unzersetzt  gefällt  wird. 

Verbindet  sich  mit  den  Metalloxyden  durch  doppelte  Zersetzung. 


I. 

II. 

Kaxe. 

18  C 

108 

42,48 

14  C 

84 

41,30 

42,94 

i\ 

14 

5,38 

N 

14 

6,88 

9H 

9 

3,54 

6H 

6 

>  05 

4,64 

Cl 

35,4 

13,91 

Cl 

35,4 

17,40 

14,32 

11  0 

88 

34,59 

80 

64 

31,47 

CihiXClflSO»! 

254,4 

100,00 

CWxNClHöQS 

203,4 

100,00 

Leukazolitmin. 

Kuhlmann.     Jnn.  Chim.  Phys.  54,  291;  Pharm.  Centr.  1634,  646. 
Kank.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  150;  Pharm.  Centr.  1841,  572. 
VoGKL.    J.  pr.  Chem.   16,  311. 

Entsteht  aus  Azolitmin  durch  Wasserstoff  in  statu  nascenti,  kann  aber 
nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden,  da  es  an  der  Luft  sich  durch 
Sauerstoffaufnehmen  sogleich  färbt. 

Leukazolitmin-Zinnoxj/d  entsteht  beim  Kochen  von  Azolitmin-Zinnoxydul 
mit  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser.  Weifses  oder  schwach 
gelbliches  Pulver,  das  an  der  Luft  sogleich  zu  scharlachrothem  Azolitmin- 
Zinnoxyd  wird.    Kane. 

Wird  Lackniustinctur  in  einer  ganz  damit  gefüllten  Flasche  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  so  wird  sie  entfärbt;  an  der  Luft 
wird  die  Flüssigkeit  sogleich  wieder  blau.  Vogel.  Lackmustinctur  mehrere 
Monate  in  einer  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  war  rothgelb  geworden, 
während  sich  Hydrothion  gebildet  hatte  (wohl  durch  Zersetzung  schwefelsaurer 
Salze);  au  der  Luft  wurde  sie  wieder  blau.  (Vergl.  ),l.\h.\GVTi  IV.  Ann.  Chim. 
Phys.  37,  206).  Ebenso  wird  Lackmustinctur  durch  Hydrothionammoniak  oder 
Eisenoxydul  entfärbt.    Klhlmann. 

Spanioliiiuin. 

Kane.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   2,  140;   Ann.  Pharm.  39,   60;    Pharm.  Centr. 
1S41,  570. 

Von  GnuvLog,  selten. 

Wird  zuweilen  bei  der  Darstellung  des  Azolitmins  erhallen;  da  es  keine 
Trennungsweise  dieser  beiden  Stoffe  gibt,  so  erkennt  mau  im  Azolitmin  eine 
Beimengung  von  Spaniolitmin,  wenn  mau  bei  der  Verbrennung  auf  1  Maafs 
Stickgas  mehr  als  I5  Maafs  Kohlensäure  erhält;  wenn  die  Substanz  stickstoff- 
frei ist,  so  besteht  sie  aus  Spaniolitmin. 
Hellroth. 

Bei  121'-'.                  Kane. 
18  C       ,            108           44,44           43,93 
7H                      7             2,88             3,11 
16  0 128  52,68 

CiSH'bis  143  100,00 
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Die  Analyse  piisst  auch  zu  der  Formel  C^^H^O^',  wonach  das  Spanio- 
litinin  aus  Er)  throlilmiu  durch  Austreten  von  11  0  entstanden  wäre;  hiermit 
lässt  sich  aber  nicht  die  Bleiverbiudung  a  in  Einklang  bringen;  wahrschein- 
lich i.st  das  Spaniülitniin  aus  Azolitmia  durch  Austrei  -n  von  Ammoniak  und 
Hinzutreten  von  Sauerstoff  entstanden.  Kane.  (C'*'MI"01'  —  NH^ -}- 5  0  = 
Cii-H'Oiö.) 

Löst  sich  kaum  in  Wasser  mit  hellrother  Farbe. 

Wird  durch  Alkalien  blau,  die  Ammoniakverbindung  wird  schon  in  sehr 
gelinder  Wärme,  wiewohl  unvollständig  zersetzt. 

Spamulitmin-BleiüXi/d.  —  a.  Schön  violett.  Verliert  nach  dem  Trocknen 
bei  I2r  3,5  Proc.  Wasser. 

Bei  121°.  Kank. 

5  PbO               559,8          69,70  70,00 

18  C                   108             13,47  12,63 

7H                      7               0,87  1,09 

16  0 128             15,96  15,28 

CiSH'0'e,5PbO     802,8         100,00  100,00 

b.  In  einer  ammouiakalischen  Lösung  von  Spaniolitmiu  gibt  Eleiessig 
einen  lasurblauen  Niederschlag,  welcher  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht 

verändert  wird.     Hält  bei  ö2°  getrocknet  5  Proc.  Wasser  (9At.),  welche  bei 
121' 


entweichen. 

Bei 

I2r. 

Kank. 

12  Pb 

18  C 

7H 

16  0 

1541,6 
108 
7 
128 

86,39 
6,05 
0,39 
7,17 

84,31 
6,45 
0,43 

8,77 

C'^H'Oi«. 

,l2Pb0 

1784,6 

100,00 

100,00 

SpanioUtmin-Silheroxyd.  - 
%  schwarz. 

—   Schön   purpurfurbt 
Bei  100°. 

?n.     Wird   am  Licht  all 
Kane. 

3  Ag 

18  C 
7H 

19  0 

324 

108 

7 

152 

54,82 

18,27 

1,18 

25,73 

53,92 

18,66 

1,61 

23,81 

C'bH'0'6,3AgO         591  100,00  100,00 

Das  Spaniolitmin  löst  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Alphaorcein. 

Kank.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   2,    27;   Ann.    Pharm.  39,   42;    Pharm.  Centr. 
1841 ,  566 

Das  aus  der  Orseille  dargestellte  Orcein  (VI,  278)  ist  sehr  häufig  mit 
.\lphaorceiu  gemengt,  von  welchem  die  Orseille  um  so  weniger  enthält,  je 
älter  sie  ist.  Das  Alphaorcein  stimmt  in  allen  Beziehungen  mit  dem  Orcein 
überein  und  lässt  sich  davon  nur  durch  die  Analyse  unterscheiden.  [Wie  zu 
trennen?  L.] 


Kank. 

18  C 

N 

10  H 

50 

108 
14 
10 
40 

62,79 
8,22 
5,81 

23,18 

62,45 
6,00 

Ci  WH  1005 

172 

100,00 

Alphaorcein-  Bleiuxyd.  —  Mau  versetzt  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Alphaorcein  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  neutralisirt  mit  Essigsäure. 
Purpurfarbener  Niederschlag. 
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Bei  200°.  Kane. 

3  PbO  335,4  66,15  66,13 

18  C  108  21,30  21,29 

N  14  2,76 

10  H  10  1,97  2,21 

50 40 7^92 

Ci^Ne>"05,3PbO     507,4  100,00 

Erylhroleiu. 

Kank.     Phil,  transact.  1840,  299;  N.  Ann.  Chiin.  Pliys.  2,  131  j  Jnn.  Pharm. 
39,  32;  Pharm.  Centr.  1841,  568. 

Darstellung  (VI,  2^3).  Wird  zur  Reinigung  in  .\ether  gelöst  und  nach 
einigen  Stunden  der  Aether  decantliirt  und  im  Wasserbade  verjagt.  —  Findet 
sich  im  Lackmus  nur  in  sehr  geringer  Alenge. 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbflüssig,  bei  38°  völlig 
flüssig. 


26  C 

22  H 

40 

156 
22 
32 

74,28 
10,47 
15,25 

Kane. 

73,24 
10,68 
16,08 

Ci6H220*  210  100,00  100,00 

Bei  verschiedenen  Analysen  zeigt  sich  nicht  immer  derselbe  Sauerstoff- 
gehalt, nährend  das  Verhältniss  von  Kohleustolf  und  Wasserstoff  constaut  ist. 

Zersetzt  sich  in  der  Hitze,  ohne  sich  zu  verflüchtigen. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser,  färbt  es  jedoch  zwiebelroth. 

Löst  sich  in  .\mnioniak- haltendem  Wasser  mit  prächtiger  Purpurfarbe 
ohne  Spur  von  Blau. 

Gibt  mit  .Metalloxyden  durch  doppelte  Zersetzung  schön  violette  Lacke; 
in  der  bei  100^  getrockneten  Bleiverbiuduug  hat  die  organische  .Materie  immer 
dieselbe  Zusammensetzung,  aber  es  findet  kein  einfaches  stöchiometrisches 
Verhältniss  zwischen  Erythrolein  und  Bleioxyd  statt. 

Löst  sich  in   Weingeist  und  Aether  mit  schön  rother  Farbe. 

Erythrolitmin. 

Kane.    Phil,  transact.  1840,  301;  N.Ann.  Cltim  Phys.  2,  132;  Arn.  Pharm. 
39,  53;  Pharm.  Centr.  1S41,  568. 

Darstellung  (VI,  263).  Wird  1  bis  2  Stunden  auf  110°  erhitzt,  um 
sicher  allen  Aether  zu  verjagea. 

Eigenschaften.  Schön  und  reiu  roth.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
kochenden  welngeistigeu  Lösung  in  kleinen,  nicht  glänzenden  dunkclrothen 
Krystallkörnern  aus. 

Verliert  bei  100°  1  At.  Wasser. 

Kane, 
a.  b. 

26  C  156  55,12  55,01        54,54 

23  H  23  b,l3  8,69         8,10 

13  0 104  36,75  36,30        37,36 

C26fl22oi2  4-  HO     283  100,00  100,00      100,00" 

a  war  bei  100'',  b  bei  121^  getrocknet. 

In  Wasser  verthciltes  Erythrolitmin  wird  durch  Chlorg;s  in  eine  gelb- 
liche, in  Wasser  unlösliche  Substanz  verwandelt,  welche  bei  100°  getrocknet 
56,59  Proc.  C,  8,18  Proc.  H  und  6,85  Proc.  0  hält,  welches  der  Formel 
C52ClH^4oi9  entspricht. 

Erythrolitmin  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  mit  rother  Farbe. 
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Gibt  mit  Aninioniak  eine  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche 
sich  ausscheidet,  wenn  die  wässrifje  Lösung  mit  etwas  Ammoniak  versetzt 
wird  und  beim  Trockuen  Ammoniak  verliert  und  purpurroth  wird.  —  Kry- 
throlitniiu  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwicklung  und  Ent- 
weichen des  zweiten  Atoms  Wasser;  die  blaue  Verbindung  hält  1  At.  Ammo- 
niak, wovon  die  Hälfte  bei  130°  entweicht;  der  rothviolettschwarze  Rückstand 
löst  sich  nicht  in  Weingeist,  wird  mit  verdünnter  Säure  scgieich  roth  wie 
Erythrolitmiu  und  besteht  aus  C-fiH220'2  -f  Vj  iNH^.  [Hiernach  müsste  das 
Atomgewicht  des  Ervthrolitniins  verdoppelt  werden.   L.J 

Löst  sich  in  starker  Kalilauge  mit  blauer  Farbe. 

Bildet  mit  schweren  Metalloxyden  schön  purpurrothe  Lacke. 

Eri/lhrolitmin-Bleiuxi/d  —  Mau  kocht  Erythrolitmiu  mit  Weingeist,  fügt 
Bleiessig  zu,  lässt  noch  einige  Zeit  kochen,  wäscht  den  dunkelvioletten  .Nie- 
derschlag und  trocknet  bei  100°. 


Kank. 

2PbO 
26  C 
22  H 
12  0 

223,6 
15b 

22 

96 

44,93 

31,35 

4,42 

19,29 

44,43 

30,80 

4,7b 

19,99 

C26H22oi2,2Pbü  497,6       100,00  100,00 

Das  Erythrolitmln  löst  sich  reichlich  in  Weingeist,  die  kochend  gesättigte 
Lösung  scheidet  beim  Erhalten  einen  Theil  krystallisch  ab.  Löst  sich  sehr 
wenig  in  Aether. 

Gepaarte  \'erbindungeii  des  Orcins 

Orselliüsäure. 
C^'^H^Os  =  Ci'H^0S2C02. 

Stkn'house.     Phil,   transact.   1848,   66;   Ann.  Pharm.   68,  61,  68.   —   Phil. 
Mag.  J.  32,  300;  J.  pr.  Chem,  45,  180;  Pharm.  Centr.  184ö,  316. 

Alphaorsellinsäure ,  Betaorsellinsäure ,  Alphaorsellesic  acid,  Belaor- 
sellesic  acid,  Acide  orsellique. 

Bildung.  Entstellt  aus  Lecanorsäure  durch  Kochen  mit  Wasser, 
Weingeist  oder  Alkalien  (camiio'»  +  2H0  =  2C'ßH^0&);  aus  Erythrin- 
säure  zugleich  mit  Pikroerythriu  beim  Kochen  des  Baryt-  oder  Kalk- 
Salzes  mit  Wasser  (^CmV^O'^o  +  2H0  =  C^^Hieoi*  +  C<6H^0^  +  C'CH*^0«J; 
aus  Evernsäure  zugleich  mit  Everiiinsäure  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser cc3*ui6oi'>  =  ci'^H'OQb -I- c'CHf^o^);  aus  Belaorsellsäure  zugleich 
mit  Rüccellin  beim  Kochen  mit  W'asser  oder  Weingeist  (C3'tHi50i5  = 

CieHfeQs  4  Ci&H'O').  Häufig  zerfällt  die  ürsellinsäure  hierbei  wieder  in  Orciu 
und  Kohlensäure. 

Darstellung.  Wird  frisch  gefällte  gallertartige  Lecanorsäure  genau 
mit  Baryt-  oder  Kalk- Wasser  neutralisirt  und  gekocht ,  bis  Alles  klar 
gelöst  Ist,  so  hat  sich  die  Lecanorsäure  vollständig  in  Orsellinsäurc 

umgewandelt;  wenn  der  Baryt  oder  Kalk  nicht  im  Ueberschuss  war,  so 
scheidet  sich  kein  kohlensaures  Salz  aus.     Die  erkaltete  LöSUng  wird  durch 

Salzsäure  zersetzt,  der  entstandene  gallertartige  Niederschlag  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  aus  schwachem  Weingeist  kry- 
stallisirt.  —  Kann  auf  dieselbe  Weise  aus  Erythriusäure,  Evernsäure 
oder  Belaorsellsäure  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  W'asser  und  Weingeist  in  langen 
weissen  sternförmig  gruppirteu  Nadeln.  Schmeckt  schwach  sauer  und 
bitter.   Röthet  deutlich  Lackmus. 
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Stenhouse. 
16  C  96  57,15  57,95 

8H  8  4,76  5,17 

8  0  64  38,09  36,89 

CieflfeOS        178  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlen- 
säure und  verwandelt  sich  rasch  in  Orcin ,  welches  sich  aus  der  con- 
centrirleu  Lösung  in  farblosen  Krystallen  absetzt,  cighso^  =  ci^H^o* 
+  2C02. —  2.  Ebenso  wirken  überschüssiger  Baryt  oder  Kalkwasser, 
indem  sich  kohlensaures  Salz  ausscheidet;  das  Orcin  wird  hierbei 
durch  einen  röthlichen  Farbstoff  verunreinigt,  von  dem  es  sich  schwer 
belreien  lässt.  —  3.  Färbt  sich  mit  Chlorkalk  vorübergehend  blau- 
roth.  —  4.  Die  amraoniakalische  Lösung  gibt  an  der  Luft  einen  dem 
Orcein  ähnhchen  Farbstoff*. 

Verbindungen.  Löst  sich  leichter  in  heifsem  Wasser  als  Lecanor- 
säure  (Vi,  295). 

OrselUnsanrer  Baryt.  —  Man  versetzt  die  warme  weingeistige 
Lösung  der  Säure  behutsam  mit  kleinen  Mengen  von  Barytkrystallen, 
so  dass  die  Lösung  noch  etwas  sauer  bleibt,  und  neutrahsirt  völlig 
erst  nach  dem  Abdampfen ;  der  erhaltene  Syrup  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  dünnen  Säulen ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
schwachem  Weingeist  lösen,  so  dass  die  wässrige  Lösung  im  Va- 
cuum  zum  Syrup  verdampft  werden  muss,  um  zu  krystallisiren;  aus 
schwachem  Weingeist  erhält  man  lange  vierseitige  Säulen,  die  im 
Vacuum  7  bis  11  Proc.  Wasser  verlieren,  je  nach  der  Stärke  des 
Weingeistes.   Zersetzt  sich  bei  100°. 

BaO 

16  c 
7H 
70 

Clee'BaOS  235,6       .   100,00         100,00 

Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  heifsem  Weingeist. 

Orsellinformester. 
C18H100S  =  C2H30,Ci6H707. 

E.  ScHUNCK  (1845).     Ann.  Pharm.  54,  268;  Pharm.  Centr.  1845,  727. 
Stenhouse.     Ann.  Pharm.  68,  75 
Strecker.     Ann.  Pharm.  68,  111. 

Lecanorsaures  Methyloxyd.,  erythrinsaiires  Methyluxyd. 

Darstellung.  Man  kocht  Lecanorsäure  oder  Erythrinsäure  mehrere 
Stunden  mit  starkem  Holzgeist,  verdampft  zur  Trockne  und  kocht 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus;  das  Filtrat  erfüllt  sich  beim  Erkalten 
mit  seidenglänzenden  Nadeln. 

Eigenschaften.  Krysiallisirt  aus  Holzgeist  in  glänzenden  Krystal- 
len, aus  Wasser  in  kleinen  seidenglänzenden  Nadeln.  Schinck.  Die 
Krystalle  sind  gewöhnlich  flach  spiefsig  oder  zu  Blättern  vereinigt. 
Stenhouse.    Ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI     Org.  Chem.  III.  19 


Stenhouse, 

76,6 

96 

7 

56 

32,45 

40,78 

2,97 

23,80 

31,87 

41,29 

3,63 

23,21 
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SCHUNCK 

Stknhouse 

aus  Lecanors. 

ausErythrins. 

18  C 

10  H 

8  0 

108 
10 
64 

59,35 

5,49 

35,16 

57,92 

5,41 

36,67 

59,44 

5,61 

34,95 

C18H1008  182         100,00  100,00  100,00 

Löst  sich  iQ  Alkalien  und  wird  aus  der  Lösung  als  krystallische 

Masse  gefällt. 

Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  entwickelt  sich  Holzgeist 

und  es   entsteht  kohlensaures  Alkali.    Schlnck.    Verhält  sich  gegen 

Reagentien  wie  der  Vinester.   Schlnck,  Ste.nholse. 

Löst  sich  in  Wasser  leichter  als  der  Vinester;  der  Ueberschuss 
des  Esters  schmilzt  in  kochendem  Wasser  zu   schweren  Oeltropfen. 

SCHLNGK. 

Orsellinvinester. 
C20H12O8  —  c■'H^O,Cl•>H^O^ 

Heeren  (1830).    Schw.  59,  341. 

Liebig.     Pogif.  21 ,  32. 

Kane.     Phil,  iransact.  1S40,  237,  279;   N.  Ann.  Chim.  Pliys.    2,  514;   Ann. 

Pharm.  39,  32.  76;  Pharm.  Centr.  1841,  563. 
ScHVNCK.    Ann.  Pharm.  41,  IGO;  p4,  265.  —  Phil.  Mag.  J.  29,  261;    Ann. 

Pharm.  61,  72;  J.  pr.  Chem.  38,  456;  Phai-m.  Centr.  Iö45,  725. 
Rochleder  u.  Heldt.     Ann.  Pharm.  48,  5. 
Stenkouse.     Ann.  Pharm.  68,  74. 
Strecker.     Ann.  Pharm.  68,  111. 

Pseudert/thrin ,  Heeren,  Eri/lh7'in,  Kane,  Lecanoräther ,  Rochleder  u. 
Heldt,  Eri/thrinälher,  Schinck,  Stenhouse. 

Bildung.  Entstellt  beim  Kochen  von  OrselHnsäure ,  Lecanorsäure, 
Erythrinsäure  oder  Betaorseilsäure  mit  Weingeist.   Beim  Behaudeio  von 

weiDgeistiger  Lecanorsäure  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Rochleder  u. 
Heldt. 

Darstellung.  1.  a.  Man  kocht  Roccellu  tinctoria  wiederholt  mit 
Weingeist,  mischt  den  filtrirten  Auszug  mit  dem  doppelten  Maafs 
kalten  Wassers,  wodurch  ein  Gemenge  von  Roccellin  und  Blattgrün 
gefällt  wird ,  erhitzt  zum  Sieden ,  fügt  so  lauge  gepulverte  Kreide  zu, 
bis  der  Niederschlag  sich  zu  weifsen  Flocken  vereinigt  hat  und  sich 
leicht  filtriren  lässt,  und  filtrirt  möglichst  schnell.  Das  Filirat  trübt 
sich  nicht  beim  Erkalten  und  setzt  erst  nach  eiuigen  Tagen  einen 
schlammigen  Bodensatz  ab;  wird  die  Flüssigkeit  hiervon  decanthirt 
und  der  den  Bodensatz  enthaltende  Rest  zum  Kochen  erhitzt  und  schnell 
filtrirt,  so  wird  das  Filtrat  beim  Erkalten  anfangs  trübe  und  setzt 
dann  Kr)  stallblätter  von  Orsellinvinester  ab ,  wobei  die  Trübung  ver- 
schwindet. Die  Krystalle  werden  durch  l'mkrystailisiren  aus  Weingeist 

mit  Thierkohle  gereinigt.  Heeren.  —  b.  Mau  zieht  die  felugehaclten  Flech- 
ten wiederholt  mit  Weingeist  nahe  unter  seinem  Siedpunct  aus,  indem  man 
jedesmal  mehrere  Stunden  in  einer  Retorte  erhitzt,  destillirt  die  vereinigten 
Flüssigkeiten  im  Wasserbade  bis  zur  Irockue,  kocht  den  gelblichen  Rückstand 
einige  Minuten  mit  Wasser,  filtrirt  die  heifse  Flüssigkeit  möglichst  schnell  und 
kocht  den  Rückstand  noch  einigemal  mit  Wasser  aus.  —  Die  wässrige  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  Orsellvinester  als  der  Boraxsäure  ähnliche  Blätter  ab,  die, 
wenn  rasch  gekocht  und  filtrirt  war,  oft  die  ganze  Flüssigkeit  erstarren  machen; 
die   braune    Mutterlauge   im    Wasserhade    eingedampft  gibt   Amarythrin   als 
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halbflüssiges  Extract.  Kane.  —  c.  Mail  kocht  das  Pulvcr  der  Lecanora- 
oder  Yariolaria-Arlen  mit  Weingeist  aus,  verdampft  zur  Trockne  und 
erschöpft  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  welches  beim  Erkalten 
glänzende  Blättchen  oder  Nadeln  absetzt.  Schock.  —  2.  Man  kocht 
Lecanorsäure,  z.  B.  die  rohe  durch  Salzsäure  gefällte  und  getrocknete 
Säure,  6  bis  8  Stunden  mit  starkem  Weingeist,  verdampft  die  Lö- 
sung im  Wasserbade,  bis  fast  aller  Weingeist  entfernt  ist,  kocht  den 
Rücksland  mit  Wasser  und  tiltrirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  durch 
ein  anhängendes  Harz  gelb  gefärbte  Kr> stalle  aus,  die  durch  wieder- 
holtes Auflösen  und  Kochen  mit  Thierkohle  farblos  werden.  Schl.nck, 

StenhOLSE.  Schunck  veidanipft  die  weingeistige  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne, 
hierbei  findet  nach  Stenhotse  eine  Zersetzung  des  Esters  statt,  indem  sich 
ein  harzähulicaer  Stoff  bildet.  In  der  Mutterlauge  fand  Schunck  viel  Orcin; 
zur  Reinigung  kocht  Er  die  gefärbten  Krystalle  mit  zur  Lösung  unzureichen- 
dem Wasser,  wobei  der  ungelöste  Theil  zu  scliweren  Tropfen  schmilzt,  welche 

die  Verunreinigung  zurückhalten.  -  3.  Man  kocht  Erythriusäure  oder 
Betaorsellsäure  mit  Weingeist  und  verfährt  wie  bei  2.  Stenhoise. 
Man  kocht  die  weingeistige  Lösung  von  Erythriusäure  einige  Zeit 
und  fügt  Wasser  zu;  allmälig  scheidet  sich  Orsellinvinester  in  Nadeln 

aus.  SCHL'NCK.  —  4.  Man  leitet  in  die  kochend  gesättigte  Lösung  von  Le- 
canorsäure Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung,  erwärmt  im  Wasserbade,  bis  die 
meiste  Salzsäure  verjagt  ist,  wäscht  mit  Wasser,  wobei  eine  schwarzgrüne 
harzähnliche  Substanz  niederfällt,  welche  mit  Wasser  ausgekociit  wird,  so 
lange  sich  noch  etwas  löst,  und  filtrirt  kochend  ;  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich 
gelbliche  Krystalle  aus,  welche  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden.  Roch- 
leder u.  Heldt. 

Eigenschaften.  Schnceweifse,  sehr  dünne  Blättcheu  oder  lange 
Nadeln.   Heeken.    Flach  nadeiförmige  oder  blättrige  Krystalle.    Sten- 

HOISE.  Blättchen  oder  Nadeln.  Die  nach  2  dargestellten  krystallisirtea 
beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in  Säulen.    SCHU.NCK.     Glänzende 

Kry Stallblätter.  Rochleder  u.  Heldt.  —  Schmilzt  etw'as  über  120° 
zum  farblosen  Oel,  welches  beim  Erkalten  eine  blättrige  krystallische 
Masse  bildet.  Heeren.  Schmilzt  bei  104'.  Kane.  Schmilzt  beim  Kochen 
mit  einer  zum  Lösen  unzureichenden  .Menge  Wasser  zum  schweren 
Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrt.  Heeren,  Schlnck. 
Schmilzt  (nach  2  dargestellt)  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  und  destillirt 
fast  vollständig  als  eine  Flüssigkeit,  die  bald  krystallisirt.  Schlnck. 
Anfangs  geschmacklos,  bei  längerem  Kauen  auf  der  Zunge  brennend; 
die  Lösungen  sind  neutral.    Schunck  (nach  2). 

Schunck. 
LiBBiG.  Kane.      a.  b.  c. 

20  C     120    61,23     60,00    60,33    60,83    60,69    60,68 
12  H      12      6,12      6,32      6,25      6,23      6,20      6,13 

8  0      64    32,65    33,68    33,42    32.94    33,11    33,19 

C^uHi-'O^  196  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,ü0  100,00  lOO^ÖÖ" 
LiKBiG  und  Kan-e  untersuchten  den  nach  1  dargestellten,  Schunck  a 
den  nach  1,  b  nach  2  und  c  den  aus  Erythriusäure  dargestellten,  Stenhouse 
a  den  nach  2,  b  den  aus  Betaorsellsäure  und  Rochledkr  u.  Heldt  den  nach 
4  erhaltenen  Ester. 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  auf  Platiublech  erhitzt  zum  Oel  und 
entwickelt  dicke  erstickende  Dämpfe.  —  2.  Löst  sich  in  warmer  Sal- 
petersäure ;  bei  starkem  Erhitzen  entstehen  gelbrothe  Dämpfe  und  die 

19* 


Stenhouse. 

ROCHL, 

a.          b. 

u.  H. 

61,19    60,80 

6,20      6,23 

32,61    32,97 

60,80 

6,38 

32,82 
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Flüssigkeit  hält  Oxalsäure.  Schunck.  Löst  sich  in  rauchender  Salpe- 
tersäure mit  dunkelblutrother  Farbe,  durch  Wasser  unverändert  fäll- 
bar. Marx  (^schw.  (iO,  127).  —  3.  Löst  sich  in  Vitrioiöl ;  die  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  dunkelbraun,  entwickelt  schwellige  Säure  und 
Wasser  fällt  braune  Flocken.  Schunck.  —  4.  Die  kalte  alkalische  Lö- 
sung färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Heeren,  Kane,  Schunck.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkahen  oder  Harytwasser  destillirt  Weingeist  und  der  Rückstand 
hält  Orcin  und  Kohlensäure.  Schlnck.  Die  ammoniakalische  Lösung 
färbt  sich  unter  Sauerstollabsorption  roth.  Heeren,  Kane,  Schlnck. — 
6.  Die  wässrige  oder  alkalische  Lösung  reducirt  Goldlösung  augen- 
blicklich, Süberlösung  erst  beim  Kochen  mit  Ammoniak,  indem  ein 
Metallspiegel  entsteht  und  die  Lösung  sich  röthet.   Schlnck. 

Verbindungen.  Löst  sich  sehr  weuig  in  kahem,  reichlich  in 
heifsem  Wasser,  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blältchen  anschiefsend. 

Löst  sich  in  kalten  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  in 
Baryt-  und  Kalk -Wasser,  durch  Säuren  unverändert  fällbar.  Löst 
sich  in  Ammoniak  bei  abgeschlossener  Luft  ohne  Zersetzung,  beim 
Verdampfen  in  feinen  Nadeln  krystallisirend. 

Eine  Lösung  von  Orsellinvinester  in  möglichst  wenig  Ammoniak 
gibt  mit  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Bleioxyd  einen  reicblicheu 
weiften  Niederschlag,  Kane,  sie  fällt  Bleiessig,  nicht  Bleizucker. 

Kane. 


7PbO 

782,6 

79,97 

80,59 

20  C 

120 

12,26 

11,73 

12  H 

12 

1,23 

1,32 

80 

64 

6,54 

6,36 

C20Hi2O&,7PbO  978,6       100,00  100,00 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Esters  fällt  salpetersaures  Sil- 
beroxyd.   (Vergl.  Zers.  6.) 

Der  Orsellinvinester  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und 
Aether,  nicht  in  Essigsäure. 

Anhang  zu  Orsellinvinester. 

Amarythrin.   C^sH^'-Oi'^? 

Kane.  Phil,  transact.  1840,  282;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  17;  Ann.  Pharm. 
39,  35;  Pharm.  Centr.  1841,  563. 

Entsteht,  weun  die  Lösung  des  Orselllnvinesters  in  kochendem  Wasser 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Darstellung  s,  VI,  291,  oben. 

Eigenschaften.  Halbflüssiges  braunes  Extract,  welches  das  W^asser  erst  voll- 
ständig bei  einer  Temperatur  verliert,  wo  Zersetzung  eintritt.  Schmeckt 
eigenthümlich  süfs  und  bitter.     Riecht  nach    Caramel. 

Verwandelt  sich  au  der  Luft  alluHilig  iu  Telerythrin. 

Löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  brauner  Farbe;  die  Lösung  gibt  mit 
schweren  Metallsalzen  rothbraune  Niederschläge  von  coustanter  Zusammen- 
setzung. 

Die  Bleiverbindung,  welche  durch  Fällen  der  wässrlgen  Lösung  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  erhalten  wird  (a)  ,  und  der  Niederschlag,  welcher  beim 
Neutralisiren  der  von  a  abfiltrirten  Flüssigkeit  entsteht  (b),  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung. 


132 

43,70 

44,45 

10 

3,31 

3,72 

16Ü 

52,99 

51,83 
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K  A  N  E. 

a.  b. 

2PbO  223,6        46,42  45,62       45,90 

22  C  132  27,41  27,46       27,13 

14  H  14  2,91  2,96         2,72 

14  0  112  23,26  23,96 24,25 

C22Hi40i*,2PbO      481,6       100,00  100,00      100,00 

Das  AniarythriD  löst  sich  wenig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Telerythrin.    C^m^^O^^"? 

Kane.     Phil,  transact.  1840,  283;  N.  Ann.  Chim.  Phys.2,  19;  Ann.  Pharm. 
39,36;  Pharm.  Centr.  1841,  564. 

In  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  verwandelt  sich  das  Amarythrin 
an  der  Luft  in  mehreren  Monaten  in  eine  bräunliche  krystallisch- körnige 
Masse,  welche  durch  heifsen  Weingeist  vom  noch  anhängenden  Amarythrin 
befreit,  fast  ganz  weifs  wird.  Schmeckt  süfslich  bitter.  Neutral.  Verliert  luft- 
trocken beim  Erhitzen  kein  Wasser. 

Kank. 
22  C 

10  e 

20  0 

C22H10O20  302  100,00         100,00 

Die  ammoniakalische  Lösung  verändert  sich  an  der  Luft  langsamer  als 
die   von  Erythrinsäure,  wird  aber  zuletzt  auch  dunkel weinroth. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Die  Lösung  fällt  schwere  Metalisalze 
fast  weifs.  Der  Niederschlag  in  Bleiessig,  bei  100°  getrocknet,  ist  C22H90i8,5PbO. 

Löst  sich  wenig  iü  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Lecanorsäure. 
C32H14014  =  Ci6H707,Ci6H707.  *) 

ScHUNCK  (1842).     Phil.  Mag.  J.   20,   495;   Ann.  Pharm.  41,    157;  Pharm. 

Centr.  1842,  139.  —  Ann.  Pharm.  54,  261;  Pharm.  Centr.  1845,  721.— 

Ann.  Pharm.  61,  72.  —  Phil.  Mag.  J.  33,  257. 
Rochleder  u.  Heldt.    Ann.  Pharm.  48,  2.  —  Pharm.  Centr.  1844,  49. 
Stbnhouse.    Phil,  transact.  1848,  64;   Ann.  Pharm.  68,  59;  Pharm.  Centr. 

1848,  316. 
Strecker.    Ann.  Pharm.  68,  112;  Pharm.  Centr.  1849,  119. 
Gerhardt.     Compt.  chim.  1849,  128. 

Alphaorsellsäure ,  Lecanorin. 

Vorkomtnen.  In  verschiedenen  Flechten  der  Genera  Lecanora  und  Va- 
riolaria  u.  a. 

Darstellung.  1.  Die  feiiigepulverten  Pflanzen  werden  im  Ver- 
drängungsapparat mit  Aether  ausgezogen ,  der  Aether  abdestilHrt  und 
der  grüngelbe  Rückstand  auf  einem  grofsen  Trichter  mit  kaltem 
Aether  gewaschen,  so  lange  dieser  gefärbt  abläuft,  darauf  mit  Was- 
ser ausgekocht,  um  den  entstandenen  Ürselliuvinester  zu  entfernen, 
und  aus  warmem  Weingeist  umkrystallisirt.  —  wenn  die  so  erhaltene 

Säure  mit  Parellsäure  gemengt  ist,  so  behandelt  man  das  Gemisch  mit  Baryt- 
wasser, filtrirt  den  gelösten  lecanorsauren  Baryt  vom  unlöslichen  parellsauren 
Baryt  und  zersetzt  die  Lösung  durch  Salzsäure.  SCHLNCK.  —  2.  Man  Übergiefst 


*)  =  2CiGH808-'2HO. 
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Everniapnmastri  'v\  einem  verschliefsbaren  Gefäfs  mit  einem  Gemisch 
von  Ammoniak  und  wasserhaltigem  Weingeist,  seiht  die  Flüssigkeit  nach 
einigen  Jlinuten  durch  ein  Tuch  und  wäscht  sie  mit  Vs  Maafs  Wasser  und 
neutralisirt  mit  Essigsäure,  wobei  die  Säure  in  grünen  Flocken  nieder- 
fällt, wäscht  den  Niederschlag  durch  Dccanthiren  mit  kaltem  Wasser, 
trocknet  ihn  bei  100°  und  krystallisirt  aus  wenig  kochendem  Wein- 
geist. Zuweilen  hält  der  iSiederschlag  einen  in  Aetlier  unlöslichen  Körper 
beigemischt;  weshalb  er  mit  Aether  ausgezogen  werden  und  von  dem  Filtrat 
der  Aether  abdestillirt  werden  muss.  RoCHl.EDER  U.  Heldt.  —  3.  Zer- 
schnittene Roccella  tinctorin  wird  mit  einer  reichlichen  Menge  Wasser 
einige  Stunden  macerirt,  überschüssiger  gelöschter  Kalk  zugesetzt 
und  das  Ganze  gut  umgerührt,  absitzen  gelassen  und  die  klare  blass- 
gelbe Flüssigkeit  decanthirt  und  filtrirt.  Der  Rückstand  Avird  mit  der 
Hälfte  Wasser  versetzt,  nach  *4  Stunde  die  Flüssigkeit  abgepresst 
und  beide  Auszüge  mit  Salzsäure  übersättigt,  der  weifse  gallertar- 
tige Niederschlag  durch  Decanthiren  gewaschen,  auf  Leinwand  ge- 
sammelt, sogleich  auf  einer  Gypsplatte  getrocknet  und  in  warmem 
(nicht  kochenden)  Weingeist  gelöst,  woraus  die  Säure  beim  Erkalten 

krystallisirt.  Wenn  die  erste  Krystallisation  nicht  ganz  farblos  ist,  so  wird 
sie  wieder  aufgelöst  und  mit  Thierkohle  digerirt.  —  Durch  Auskochen  mit 
Wasser  lässt  sich  die  Lecanorsäure  nicht  vortheilhaft  darstellen,  da  hierbei 
ein  grofser  Theil  zersetzt  wird  und  die  erhaltene  Säure  selbst  nach  wieder- 
holtem Umkrj'slallisiren  aus  Weingeist  nicht  ganz  frei  von  einem  harzigen 
und  einem  fettartigen  Stoffe  erhalten  werden  kann,  von  denen  sie  nur  durch 
Behandeln  von  Kalk-  oder  Baryt-W^asser  völlig  befreit  wird.  StenHOL'SE. 

Eigenschaften.     Weifse,  Strahlig  Vereinigte  Nadeln.   Geruchlos  und 
geschmacklos.  Röthet  Lackmus. 


ROCHLEDEB 

SCHUNCK. 

u.  Heldt.  Stknhousb. 

32  C 
14  H 
14  0 

192 

14 

112 

60,37 

4,40 

35,23 

59,90       59,92 

4,57         4,60 

35,53       35,48 

59,45           60,59 

4,40             5,00 

36,15           34,41 

C32H'40i*    318         100,00  100,00      100,00  100,00  100,00 

Ist  nach  Schuxck  Ci^H^O%  nach  Stknhousk  C^SHi^O*,  Gerhardt  gab 
die  Formel  CS^H'^O'*,  welche  die  Zersetzung  in  Orsellinsäure  erklärt. 

Zersetztaiffen.  1.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  ein  dick- 
flüssiges Destillat,  welches  bald  zu  einer  strahligen  Masse  von  Orciii 
erstarrt,  und  lässt  wenig  Kohle.  SniUNCK,  Rochleder  u.  Hei.dt,  Sten- 
HousE.  Verbrennt  auf  Platinblech  ohne  Rückstand  mit  gelber  Flamme. 
Stenhoise.  —  2.  Gibt  beim  Kociien  mit  Wasser  Orsellinsäure,  welche 
bei  langem  Kochen  Orcin  liefert.  C32h«bi'i  +  2ho  =  2(ci';h^os).  Schlnck, 
Rochleder  u.  Heldt,  Strecker.  —  Beim  Kochen  mit  W^eingeist  ent- 
steht Orsellinvinester.  —  3.  Gibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kali, 
Ammoniak ,  Baryt  oder  Kalkwasser  kohlensaures  Salz  und  Orcin, 
ScHL.NCK,  Rochleder  u.  Heldt,  Orsellinsäure,  welche  bei  weiterer  Zer- 
setzung in  Kohlensäure  und  Orcin  zerfällt,  Stenhoise,  Strecker.  — 
4.  Geht  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  an  einem 
warmen  Orte  vollständig  in  Orcin  über.  Schlnck.  —  5.  Entwickelt 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  viel  rothe  Dämpfe,  der  erhaltene 
saure  Syrup  hält  viel  Oxalsäure.  Schlnck,  Rochleder  u.  Heldt,  — 
6.   Wird  mit  Chlorkalk  sogleich   tief  roth  gefärbt;   die  Farbe  geht 
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schnell  in  braun  und  gelb  über  und  verschwindet  vollständig,  wenn 
überschüssiger  Chlorkalk  angewendet  war.  Es  bildet  sich  hierbei  durch 

Oxydation  der  Lecanorsäure  eine  dunkelgrüne  Materie.  —  Die  Färbung  ent- 
steht schon,  wenn  man  eine  verdiinnie  Lösung  von  Chorkalk  in  weingeistigen 
oder  alkalischen  Auszug  der  Flechten  giefst.  Ste>H01SE.  —   7.   Die  LösUng 

der  Lecanorsäure  in  Aetzanimonik  wird  an  der  Luft  prächtig  coth, 
später  purpurrolh.  Schi.nck,  Rochleder  u.  Heldt.  Stenhoise,  —  8.  Die 
amniouiakalische  Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
weifsen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines  Me- 
tallspiegels reducirt  wird.  Die  Lösung  in  Kali  reducirt  beim  Erhitzen 
Dreifach-Chlorgold.   Schlnck. 

Verbindungen.  Die  Lecauorsäure  löst  sich  in  2500  Th.  kochen- 
dem Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Kryslallen  ab.  Die 
aus  den  Salzen  ausgescbiedene  gallertähnliche  Säure  hält  1  At.  Wasser 
innig  gebunden,  welches  erst  bei  mehrst üudigem  Erhitzen  auf  110° 
entweicht.    Schlnck. 

Sie  neutralisirt  die  Alkalien  und  bildet  mit  ihnen  lösliche  kry- 
stallische  Salze;  aus  den  kohlensauren  Alkalien  treibt  sie  die  Kohlen- 
säure aus.    Schlnck,  Stenhoise. 

Lecanorsaurer  Baryt.  —  Man  löst  die  Säure  in  einem  sehr 
geringen  Ueberschuss  von  Barytwasser,  leitet  Kohlensäure  hindurch, 
filtrirt  und  zieht  den  aus  kohlensaurem  und  lecanorsauren  Baryt  be- 
stehenden Niederschlag  mit  heifsem  Weingeist  aus;  aus  der  Lösung 
setzen  sich  beim  Erkalten  glänzende  feine  sternförmig  vereinigte  Na- 
deln ab.  Stenhoise.  In  der  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser  er- 
zeugt Weingeist  eine  gelbe  Gallerte,  welche  durch  Kochen  mit  der  wein- 
geistigen Flüssigkeit  nicht  zersetzt  wird,  und  sich  nachher  wieder  völlig 
in  Wasser  löst.   Schü.nck. 

Krystaliisirt.  Stenhouse. 

BaO  76,6  19,73  19,49 

32  C  192  49,87  49,27 

13  H  13  3,37  3,81 

13  0  104 27,03  27,43 

C32Hi3BaO"         385,6  100,00  100,00 

Die  Säure  verhält  sich  gegen  Kalkwasser  wie  gegen  Barytwasser. 
ScHiNCK.  Die  amniouiakalische  Lösung  gibt  mit  Chlorcalciuiu  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  welcher  wenig  in  Wasser  oder  Weingeist 
löslich  ist.    Rochleder  u.  Heldt. 

Lecanor saures  Bleioxyd.  —  Werden  die  Lösungen  von  Leca- 
norsäure und  Bleizucker  kochend  gemischt,  so  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag,  der  sich  etwas  in  Weingeist  löst  und  mit  Weingeist  ge- 
waschen 37,71  Proc.  C  und  2,75  Proc.  H  hält.  Rochleder  u.  Heldt. 
[Wird    viel   orsellinsaures   Salz  halten.     Gerhardt   {Tr.  3,   800).]     Wein- 

geistige  Lecauorsäure  fällt  Bleizucker  nicht.  Schunck.  Sie  fällt  Bki- 
essig,  nicht  Bleizucker.    Stexholse. 

Weingeistige  Lecanorsäure  wird  durch  1  Tropfen  salzsaures  Eisen- 
oxyd dunkelpurpurroth  gefärbt;  in  der  Flüssigkeit  bildet  Wasser  einen 
hellpurpurfarbenen  Niederschlag.  Bei  Zusatz  von  viel  Lecanorsäure  wer- 
den Eisenoxydullösungen  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  gefällt; 
beim  Kochen  entsteht  in  der  dunkelgelben  Flüssigkeit  ein  brauner 
Niederschlag  von  lecanorsaurem  Eisenoxyd.  Schunck. 
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Die  weingeistige  Säure  fällt  weingeistiges  essigsaures  Kupferoxyd 
erst  nach  einiger  Zeit  hell  apfelgrün.  Sie  fällt  nicht  Sublimat,  sal- 
petersaures Silber  und  Chlorgold.  Schunck.  Gibt  mit  aninioniaka- 
lischem  salpetersauren  Siiberoxyd  einen  Niederschlag,  der  sich  bald 
zersetzt.    Stenhouse. 

Die  Lecauorsäure  löst  sich  in  siedender  Essigsäure  leichter  als  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln. 

Sie  löst  sich  in  150  Th.  SOprocentigem  Weingeist  von  15,5°, 
in  15  Th.  kochendem  unter  Bildung  von  Orsellinvinester;  löst  sich  bei 
15,5°  in  80  Th.  Aether.   Schi  nck. 

Pikroerythrin. 

C24H16014  (=  C1SH707,C8H907}.*) 

Hebben  (1830).    Schiv.  59,  325. 

ScHUNCK.     Phil.  Marj.  J.  29,  261;   J.  pr.  Chem.  38,  449;    Jmi.  Pharm.  61, 

75.  —  Phil.  Mag.  J.  33 ,  253. 
Stenhouse.     Phil,  trunsact.  1848,  75.  —  Ann.  Pharm.  68,  76. 
Strecker.     Ann.  Pharm.  68,  HO. 
Laurent.     Compt.  rend.  31  ,  355. 

Erypikrin.  —  Von  Heeren  als  Erythri7ibitter  in  unreinem  Zustande 
dargestellt. 

Bildung.    Beim  Kochen  von  Erythrinsäure  mit  Wasser,  (c^oh^^o^o 

-f  2H0  =  C^''Hi60'+  +  C^HSO»^).    Heeren  hielt  Gegenwart  von  Alkalien  dabei 
für  nöthig. 

Darstellung.  1.  Man  behandelt  Erythrinsäure  kurze  Zeit  mit  ko- 
chendem Wasser;  die  Flüssigkeit  gibt  beim  Eindampfen  eine  braune 
klebrige  bittersüfse  Masse ,  die  allmälig  krystallisch  wird  und  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  reines  weifses  Pikroerythiin  liefert.  Schlnck. 
• —  2.  Man  ueutralisirt  Erythrinsäure  mit  Baryt-  oder  Kalk -Wasser, 
kocht  kurze  Zeit  und  scheidet  durch  Salzsäure  die  entstandene  Orsell- 
säure  ab;  die  Mutterlauge  bedeutend  eingedampft  gibt  in  der  Kälte 
nach  eiuigenTagen  gelbliche  Krystalle  von  Pikroerythrin,  welche  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  umkrystallisirt  werden. 
Stenholse.  —  3.  Die  hellbraune  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der 
Erythrinsäure  (VI,  298,  2)  gibt  beim  Eindampfen  einen  klebrigen  bit- 
tersüfs  schmeckenden  Rückstand ;  dieser  wird  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt, welches  eine  hellbraune  krystallische  Masse  lässt,  die  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  kochendem,  etwas  Thierkohle  hal- 
tenden gelöst  wird;  die  Lösung  (von  der  Thierkohle  abfiltrirt)  gibt 
nach  dem  Eindampfen  gelbliches  krystallisches  Pikroerythrin,  welches 
beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  weifs  wird.    Schunck. 

Eigenschaften.  Farblose  lange,  zu  Sternen  vereinigte  Nadeln, 
Stenholse,  weifse  Krystallmasse,  Schunck.  Schmeckt  eigenthüralich 
süfs  und  stark  bitter.    Röthet  schwach  Lackmus.  Schunck. 


*)  =.  Ci&flsos  4-  ct-H'ooe  —  2H0. 
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SCHUNCK.    StENHOUSE. 

24  C       144     52,94     52,51     53,15 

16  H  16  5,88  6,08  6,01 

14  0  112  41,28  41,41  40,84 

■  C2*H«0i*  272  100.00  100,00  100,00 

Ist  nach  Gerhardt  CSoH^ooig,  welches  54,8  Proc.  C  verlangt  (Tr.  3,  794). 
Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  und 
gibt  ein  Sublimat  von  Orcin.  Verbrennt  mit  heller  Flamme  ohne 
Rückstand.  Schixck.  —  2.  Pikroerythrin  verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Schunck;  nach  36stündigem  Kochen  hatte. sich 
nur  sehr  wenig  Orcin  (und  wahrscheinlich  auch  Erythroglucin)  ge- 
bildet. Ste.nhouse.  —  3.  Gibt  beim  Kochen  mit  überschüssigen  Alka- 
lien, Baryt  oder  Kalk  Orcin,  Erythroglucin  und  Kohlensäure,  Sten- 
HousE,  Schock  {piai.  Mag.  j.  33,253).  (C2+hi«0'*  +  2ho  ==  cm^o* + 
csH'oo&  +  2C02.)  —  4.  Die  Lösung  in  Ammoniak  färbt  sich  an  der 
Luft  schnell  roth.  Heeren,  Kane,  Schixck,  Stenhoise.  —  5.  Gibt 
mit  Chlorkalk  eine  blutrothe  Farbe,  die  schnell  in  Braun  und  Gelb 
übergeht.  Ste>hoise.  —  6.  Wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  zersetzt.  —  7.  Löst  sich  in  Vi- 
triolöl ,  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige  Säure.  Schunck.  —  8.  Sal- 
petersaures Silberoxyd  wird  durch  die  wässrige  Lösung  nicht  gefällt, 
beim  Kochen  bedeckt  sich  das  Glas  mit  einem  Silberspiegel,  Goldlösung 
wird  beim  Kochen  zersetzt  unter  Ausscheidung  des  Goldes  in  metal- 
lischen Schuppen,  bei  Zusatz  von  Kali  als  schwarzes  Pulver.  Schlnck. 
Verbindungen  1.  Löst  sich  wenig  iu  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser. 
Die  weingeistige  Lösung  färbt  Eisenoxydsalz  tief  purpurroth ;  die 
Farbe  wird  durch  Ammoniak  zerstört,  welches  das  Oxyd  vollständig  fällt. 

Schunck  erhielt  mit  wässrigem  Pikroerythrin  in  Bleizucker  keinen,  mit 
Bleiessig  einen  Niederschlag,  welcher  68,94  Proc.  Bleioxyd  hielt.  Stenhouse 
erhielt  auf  keine  Weise  eine  Bleiverbindung  von  constanter  Zusammensetzung. 

Löst  sich  in  Weingeist  wn^  Aether ;  liefert  beim  Kochen  mit  Wein- 
geist keinen  Aether.    SCHLNCK. 

Erythrinsäure. 
C40H32O20  (=  2C32Hi50i5,CSH90S).*) 

Fr.  NEE.S  V.  EsENBECK  C1829).     Br.  Arch.  16,  135. 

Heeren.     Schw.  59,  313. 

Kane.    Phil,  transact.  1840.  277;  A".  Ann.  Chim.  Pliys.  2,  11;  Ann.  Pharm. 

39*  31. 
Schunck.  Phil.  Mag.  J.  29,  261;  J.  jjr.  Chem.  38,   449;  Ann.  Pharm.  61,  64. 
Stenhouse.     Phil,  transact.  1840,  72;  Ajin.  Phai'm.  68,  72 
Strecker.     Ann.  Pharm.  68,  111. 

Zuerst  von  N.  v.  Esenbeck  aus  Lecanora  tartarea  als  ein  ..ausgezeichnetes 
Halbharz"  erhalten,  von  Heeren  (1830)  in  reinerem  Zustande  als  Erythrin 
beschrieben ,  von  Kane  unrein  als  Erythriliu  aualysirt. 

Findet  sich  am  reichlichsten  in  Roccella  Montagnei  (von  Schunck  für 
R.  tinctoria  var.  Fuciformis  gehalten").  Stenhouse. 

Darstellung.    Aus  Roccella  Moiitagnei.    1.   Man  behandelt    die 


*)  =  2CieH&08  +  C^HioOb  —  4H0  oder  =  CißH^Ofe  +  Ci^Hiso«*  —  2H0. 
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Flechte  mit  Kalkmilch  und  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der 
Lecaiiorsäiire  (vi.  394).  Man  erhält  aus  der  Flechte  12,1  Proc.  rohe 
Säure.  Stenkouse.  —  2.  Man  kocht  die  zerschnittene  Flechte  in  einem 
geräumigen  Gefäfs  einige  Zeit  mit  Wasser  und  colirt  die  gelbe  Flüssig- 
keit durch  ein  Tuch;  beim  Erkalten  scheiden  sich  weifse  Flocken  und 
Krystalle  ab,  welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heifsem 
gelöst  werden.  Die  von  dem  geringen  schwarzen  oder  braunen  Rück- 
stand abtiltrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  weifse  Krystalle  von 
Erythriusäure  aus.  (1  Pfd.  Flechten  liefert  60  Grm.  Erythrinsäure.) 
ScHijscK.  —  3.  Man  digerirt  die  Flechte  einige  Zeit  mit  Weingeist  (bei 

zu  lausem  Digeriren  oder  beim  Koclieu   wird  die  Erythriusäure  zersetzt  unter 

Bildung  von  Orseiiinvinester),  filtrirt  uiid  behandelt  das  Filtratwie  bei  der 
Darstellung  des  Orselliuvinesters  1 ;  die  nach  dem  Zusatz  von  Kreide 
abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  die  Erythrinsäure  ais  feines 
Pulver  aus,  welches  zur  Reinigung  in  schwach  erwärmtem  Weingeist 
gelöst  einige  Stunden  lai.g  unter  häufigem  Schütteln  mit  Thierkohle  in 
Berührung  gelassen  wird;  das  Filtrat  mit  IV2  Maafs  kaltem  Wasser 
gemischt  scheidet  die  Erythrinsäure  aus.  Heerp:n.  —  4.  Man  übergiefst 
die  Flechte  mit  wenig  kaltem  concentrirten  Ammoniak  und  knetet 
sie  einige  Zeit  damit  durch,  verdünnt  die  erhaltene  trübe  röthliche 
Lösung  mit  kaltem  Wasser,  fügt  Chlorbaryumlösung  hinzu,  die  zuvor 
mit  Ammoniak  versetzt  ist,  um  Roccellsäure  zu  fällen,  filtrirt  durch 
gutes  Filtrirpapier  und  zersetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction,  wobei  sie  durch  das  plötzliche  Ausscheiden 
der  Erythrinsäure  zur  gelblichen  (iallerte  wird;  beim  Erhitzen  löst 
sie  sich  wieder  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  pulverförmig 
aus.    Reinigung  wie  bei  2.    Heeren. 

Aus  Lecanora  tartarea  lässt  sich  die  Erythrinsäure  weniger 
leicht  durch  Ammoniak  ausziehen.  3Ian  digerirt  die  Flechte  mit  Wein- 
geist, mischt  die  weingeistige  Tinctur  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Aether,  welcher  Blattgrün  und  Roccellsäure  löst  und 
unreine  Erythrinsäure  lässt.     Heeren. 

Eigenschaften.  Farblose  kurze  feine  A'adeln  oder  aus  mikro- 
skopischen Kügelchen  bestehendes  Pulver.  Heeren.  Scheidet  sich  aus 
der  kochenden  weingeistigen  Lösung  beim  Erkalten  in  sternförmigen 
Gruppen  ab.  Schunck.  Wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser 
gallertartig  ausgeschieden.  Geruchlos  und  geschmacklos.  Stenhouse. 
Schmilzt  etwas  über  100°  zur  durchsichtigen  klebrigen  Masse,  die 
beim  Erkalten  hart  und  spröde  wird.     Heeren,  Kane. 

Röthet  Lackmus,  Schdnck,  nicht,  Stenhol'se. 

Stenhouse. 

40  C  240  56,87  56,98 

22  H  22  5,21  5,51 

20  0  160  37,92  37,51 


C»oH2202o  422  100,00         100,00 

ScHüNCK  nimmt  die  Formel  C3'H'90i5  an;  Strecker  bat  Stenhouse's 
Formel  C20H"0>o  verdoppelt,  um  die  Zersetzung  beim  Kochen  mit  W' asser  zu 
erklären.  Gerhardt  gibt  die  Formel  C'^'H'ßO'«,  wolrhe  die  Zersetzung  weniger 
gut  erklärt. 
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Zersetzungen.  1.  Gibt  im  Glasrohr  erhitzt  unter  Aufschäumen  ein 
öliges  Sublimat  von  Orcin  und  verkohlt  endlich.  Heeren,  Schinck.  — 
2.  Verbrennt  an  der  Luft  ohne  Rückstand  mit  leuchtender  rufsender 
Flamme.  Heeren,  Schluck.  —  8.  Löst  sich  in  Salpetersmire  unter 
Entwickeluug  salpetriger  Dämpfe  zur  gelben  Flüssigkeit,  welche  durch 
Ammoniak  pomeranzenfarbig  wird.  Heeren.  —  4.  Wird  von  Vitriolöl 
ohne  Verkohluiig  gelöst;  wird  aber  durch  Wasser  nicht  unverändert 
wieder  ausgeschieden,  da  der  Niederschlag  mit  Ammoniak  an  der  Luft 
ein  braunrolhes  Pigment  liefert.  Heeren.  —  5.  Gibt  mit  Chlorkalk  eine 
tiefrothe  Färbung,  die  schnell  in  Braun  und  Gelb  übergeht.  Stenholse. 
—  6  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Pikroerythrin.  Schlnck.  —  7.  Zer- 
fällt beim  Kochen  der  mit  Baryt  oder  Kalk  neutralisirten  Lösung 
in  Orsellinsäure  und  Pikroerythri.i.  (c^öh'^o^o  _|- 2H0  =  C^^Hif^Qi*  +  eis 

H^OS.)  A'acli  Stenhouse  soll  hierbei  Pikroerythrin  und  Erythriu  in  glinnner- 
ähnllchen  Blättchen  krystallisirende  und  stark  bitter  schmeckende  Eriithrilin- 
säure  entstehen  ,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Orcin 
zerfällt  und  wohl  unreine  Orsellinsäure  war.  Vergl.  Strecker.  [Dass  nach 
Stenhouse  bei  der  Bildung  des  Pikroerjlhrins  aus  Erythrinsäure  Kohlensäure 
entwickelt  wird  ,  erklärt  sich  mit  Gerhardt's  Formeln  durch  die  Gleichung 
C32Hinoi6  4-  4H0  =  200^  +  C30H20Hi6  (Pikroerythrin  Gerhardt);  da  aber  bei 
der  Zersetzung  der  Erythrinsäure  auch  Orsellinsäure  entsteht,  welches  beim 
Kochen  mit  AVasser  sogleich  in  Kohlensäure  und  Orcin  zerfällt,  so  wird  die 
Kohlensäure  erst  durch  eine  secundäre  Zersetzung   gebildet   sein  L]     Liefert 

beim  Kochen  mit  überflüssigem  Kalk  oder  Baryt  die  Zersetzungspro- 
ducte  des  Pikroerythrins.  Schlnck,  Stenhoise.  —  8.  Wird  mit  Aetz- 
ammoniak  oder  langsamer  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bei  Luftzutritt 
allmälig  dunkelweinroth,  Heeren,  purpurroth,  Schlnck.   Hekrkns  Ery- 

thrin  gibt  hierbei  ausser  Flechtenroth,  welches  sich  in  Alkalien  mit  violetter 
Farbe  löst,  einen  brauugelben  Stoif  und  ein  mit  Kali  nicht  violett  werdendes 
Pigment,  das  beim  Erhitzen  Flechtenroth  liefert.   —   9.   Gibt    beim  Kocheil 

mit  Holzgeist  oder  Weingeist  Orsellin-Formester  oder  -Vinester.  Sten- 
holse, Strecker.  —  10.  Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  salzsaurem 
Eisenoxyd  ein  purpurrothes  Gemisch,  Melches  mit  Ammoniak  gelb  wird, 
ohne  dass  in  der  Kälte  Eisenoxyd  gefällt  wird.  Goldlösung  wird  selbst 
beim  Kochen  nicht  reducirt. 

Verbindungen.  1.  Löst  sich  iu  240  Th.  kochendem  Wasser,  beim 
Erkalten  gröfstenlheils  in  Flocken   oder  krystallischem   Pulver   sich 

ausscheidend.  SchUNCK.  Erythriu  löst  sich  in  170  Th.  kochendem  Wasser, 
sich  ausscheidend ,  sobald  die  Temperatur  etwas  sinkt.  Löst  sich  nicht  iu 
kochender  coneentrirter  Salzsäure,  ziemlich  leicht  in  kochender  Essigsäure, 
leicht  und  unverändert  bei  abgehaltener  Luft  iu  kalten  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  zur  farblosen  Flüssigkeit.    Heeren. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  weingeistigem  Bleizucker  einen 
vveifsen  Niederschlag  von  nicht  constanter  Zusammensetzung.  Stenholse. 

ScHUNCk  fand  darin  59,14  Proc.  PbO,  27,33  Proc.  C  und  2,15  Proc.  H.  — 
Durch  Bleizucker  wird  die  weingeistige  Lösung  der  Säure  nicht  gefällt.  Schunck. 

Die  weingeistige  Lösung  fällt  nicht  salpetersäures  Silberoxyd, 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  welcher 
beim  Kochen   schwarz  wird  und  am  Glas  ein  Silberspiegel  absteht. 

SCHÜNCK. 

Löst  sich  in  Weingeist,  besonders  in  der  Wärme  und  in  Aether. 

SCKLINCK. 
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Erythrln  lost  sich  in  2,29  TIi.  kochendem  Weingeist  0,81°,  in  32,5  Th.  bei 
12°  nicht  in  Aether.   Heeren. 

Auliang  zur  Erythriiisaure. 

Erythrilio. 

Kane.     Phil.  Iransact.  1840.  277.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  11.    Ann.  Pharm. 

39,  31      Pharm.  Centr.  1843,  5G2. 

Darstellimg.  Der  in  Wasser  uiilösliche  FJiickstand  des  weingeistigeu  Extracts 
von  Roccella  linctvria  (VI,  390)  wird  beim  Digeriren  mit  schwacl)er  Kalilauge 
bei  36°  fust  völlig  gelöst,  die  Lösung  wird  fiitrirt  und  mii  Salzsäure  schwach 
iibersätligt,  der  reichliche  grüngelbe  Niederschlag  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  aller  Säure  befreit,  in  schwach  ammoniakalischem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Chlorbar) um  zersetzt  und  fiitrirt;  das  grüngelbe  Filtrat  scheidet 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  Eryth.ilin  aus,  der  geringe  durch  Chlor- 
baryuni  erhaltene  Niederschlag  mit  Salzsäure  behandelt  gibt  Roccellin,  C^'-H^O^. 

Eigenschaften.  Frisch  bereitet  blassgelb,  meistens  durch  etwas  Blattgrün 
grünlich  gefärbt.     Schmilzt  etwas  über  100°.     Scheint  nicht  sauer  zu  sein. 

Kane. 

22  C  132  67,35  66,52 

16  H  16  8,16  8,25 

6  0  48  24,49  25,23 


C22H1606  196  100,00  100,00 

[Ist  wahrscheinlich  unreine  Erythrinsäure.] 

Zersetzt   sich   über    100°   ohne  dass  sich  ein  Theil  unzersetzt  verflüchtigt. 

Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Pikroer)  thrin   verwandelt. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  leicht  in  alkalischer  Flüssigkeit  ohne  sie  jedoch  zu  neutralisiren; 
wird  durch  Säuren  aus  der  Lösung  gefällt. 

Verbindet  sich  mit  Metalloxyden  durch  doppelte  Zersetzung  zu  meistens 
grünlich  gefärbten  Verbindungen. 

Die  Lösung  in  möglichst  wenig  Ammoniak  gibt  mit  salpetcrsaurem  Blei- 
oxyd einen  blassgrünen  pulverigen  Niederschlag,  welcher  gewaschen  und  bei 
100°  getrocknet  C22Hi60e,  2PbO  ist. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 

Znsatz  zu  Erythrinsäure. 

Erythroglucin. 
C^Hioo«. 

Stenhouse.    Phil,  transacl.  1848,  76;  1849,  399;  Ann,  Pharm,  68,  78;  70,  225. 

Strecker.     Ann,  Pharm.  68,  111. 

ScHUNCK.     Phil.  Mag.  J.  7,  33,  254. 

Lamv.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  35,  138;  Ausz.  N.  J.  Pharm.  22,  43;  Ann.  Pharm. 

84,  369;  J.  pr.  Chem.  57  ,  21  ;  Pharm.  Centr.  1853,  302. 
R.  Wagneb.     /.  pr.  Chem.  61,  125. 

Psetidovrcin ,  Eryglucin,  Erythromannit,  Phycit. 
Vorkommeti.     In   Protococcus  vulgaris. 

Bildung.  Beim  Koclien  von  ErytLrinsäure  oder  Pikroerythrin  mit 
überscliüssigem  Baryt  oder  Kalk  (vi,  298). 

Darstellung.  Der  mit  Kalkmilch  erhaltene  Auszug  tod  Lecanora 
Montagnei  {y\,  297,  i)  wird  in  einer  offnen  Pfanne  bis  ungefähr  auf 
V3  oder  V4  eingekocht,  in  die  erkaltete  Flüssigkeit  so  lange  Koh- 
lensäure eingeleitet,   als  ein  Niederschlag  entsteht,  tilliirt  und  das 
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Filtrat  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdampft.  Dieser  enthält  haupt- 
sächlich Orciu  und  Erythrogluciu,  gemengt  mit  ziemlich  viel  eines 
rotheu  Farbstoffs  und  einer  harzartigen  Substanz;  beim  Behandeln 
mit  kaltem  Aelher  \vird  das  Orcin  und  der  meiste  Farbstoff  aus- 
gezogen, oder  mau  mischt  den  Syrup  mit  dem  Stachen  Volum  star- 
ken Weingeistes,  woraus  nach  einigen  Tagen  das  Erythroglucin  in  klei- 
nen Krystallen  anschiefst,  die  man. auf  einem  Zeugfilter  sammelt,  aus- 
presst,  mit  kaltem  starken  Weingeist  wäscht,  wodurch  das  Orcin 
und  der  meisie  Farbstoff  aufgelöst  wird,  und  aus  heifsem  Weingeist 
2-  oder  3-mal  umkrystallisirt.  —  2.  Jlan  kocht  Prolococcus  vul- 
garis einige  Stunden  mit  Wasser  und  dampft  die  tiltrirte  und  ent- 
färbte Lösung  zum  Syrup  ein,  fällt  mit  Weingeist  oder  Bltiessig  und 

läSSt  das  Filtrat  krystallisiren.  Oder  man  dlgerirt  bei  50—100°  1  Pfd. 
Protococcus  vulgaris  mit  2  Liter  Weingeist  von  85°,  decanthirt  und  presst 
den  grünen  Rückstand  stark  aus,  filtrirt  die  Flüssigkeit  und  destillirt  den 
Weingeist  bis  zur  Hälfte  ab.  Die  Mutterlauge  von  der  beim  Erkalten  ausge- 
schiedenen Piiycinsäure  tlieilt  sicli  in  der  Wärme,  walirend  der  Weingeist 
verdunstet,  in  2  Sciiichten  ;  die  obere  ist  stark  gefärbt,  die  untere  wenig 
gefärbte,  gibt  beim  Verdunsten  eine  von  einem  schwarzen  Sjrup  getränkte 
Krystallmasse,  die  zwischen  feinem  Leinen  ausgepresst,  mit  sehr  kaltem  Was- 
ser gewaschen  und  aus  heifsem  umkrystallisirt  wird.    LaMY. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  grofse,  demantglänzende 
Krystalle  des  viergliedrigen  Systems.    Fig.  29,  oft  mit  hemiedrischer  Aus- 

3P3 
bildung  einer  Sflächigea   Pyramide   (?  .  ccPoo  .    .,  ).     e  :  e'  (P  :  P)  =  123° 

43';  e  :  q  CP  :  ocPcd)  =  109°  29';  3P3  :  ocP»  =  138°  42'.  3IlLLER.  Grofse 
rectanguläre  Säulen,  durch  verschiedene  Flächen  zugespitzt.  Lamy. 
Spec.  Gewicht  1,59.  Lamy.  Schmeckt  sehr  süfs  und  kühlend.  La.my. 
Lichtbrechung  =  1,545 ,  Stenholse;  dreht  nicht  die  Polarisations- 
ebene des  Lichts,  La.my.  Schmilzt  bei  120°,  ohne  Wasser  zu  ver- 
lieren. Reagirt  nicht  auf  Lackmus.  Schmeckt  süfs,  doch  weniger  als 
Orcin.   Verliert  bei  100°  kein  Wasser. 

Stknhouse.  Schunck.      Lamy. 

8  C  48  39,34  39,42  39,68  39,10 

ICH  10  8,20  8,48  8,60  8,23 

80 64  52,46  52,10  51,72  52,67 

CfeHWOe  i22         100,00  100,00  100,00  100,00 

Stknhouse  gab  die  empirische  Formel  CiOfli^O'O;  nach  Gerhardts  For- 
mel C»H""'0»2 -^  Aq,  welche  40,9  Proc.  C  verlangt,  wäre  das  Erythroglucin 
=  Orcin  +  8  HO. 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  den  Ge- 
ruch des  verbrannten  Zuckers  und  gibt  eiue  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  nicht  krystallisirt  und  sich  in  Wasser  und  Weingeist  löst. 
Stenholse.  Fängt  bei  160°  an  zu  sieden,  ohne  merkliche  Zersetzung 
und  riecht  nach  schwach  gebranntem  Mehl,  der  Siedpunct  steigt  unter 
fortschreitender  Zersetzung,  ohne  dass  die  Masse  sich  aufbläht;  riecht 
auf  glühenden  Kohlen  nach  verbranntem  Zucker.  Lamy.  Verbrennt 
auf  Platiublech  mit  blauer  Flamme  und  Geruch  nach  Caramel.  Sten- 
HOusE.  —  2.  Wird  von  Kali,  Ammoniak,  Brom,  Chlorkalk  nicht  ver- 
ändert. StEiNHOlse,  Lamy.  —  3.  Wird  von  kalter  rauchender  Salpe- 
tersäure in  Nitrerythroglucin  verwandelt;  beim  Erhitzen  entsteht  Oxal- 
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säure.  Stenhouse.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl ;  das  krystallische  gibt 
ein  lösliches  Barytsalz.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl  nicht  geschwärzt, 
beim  Erhitzen  gebräunt.  —  4.  Ist  nicht  gährungs-fähig.  Ste.nholse, 
Lamy. 

Verbindungen.  Löst  sich  Sehr  leicht  in  Wasser.  Die  wässrige  Lö- 
sung liefert  die  schönsten  Krystalle.   Stenhouse. 

Fällt  nicht  Bleizucker,  Bleiessig,  Kupfersalze,  ammoniakalisclies 
salpetersaures  Bleioxyd.   Stenhouse. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Stenhouse. 

Nitroerythroglucin. 
C^N'H602^  =  C^X  H^Os. 

Stenhouse.     Phil,  transact.  1849,  3995  Ann.  Pharm.  70,  225;  Pharm.  Centr. 

1849,  627. 

Gepulvertes  Erythroglucin  in  kleinen  Antheilen  in  kalt  erhaltene 
rauchende  Salpetersäure  getragen  löst  sich  schnell  unter  starker  Er- 
hitzung; wird  die  Lösung  mit  einem  der  Salpetersäure  gleichen  (ie- 
wicht  oder  etwas  mehr  Vitriolöl  vermischt,  so  bildet  das  Ganze  nach 
V2  Stunde  einen  Krystallbrei,  dieser  wird  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stupften Trichter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen 
Papier  ausgepresst  und  die  Kryslallmasse  aus  heifsem  Weingeist  um- 

krystallisirt.  Kann  nicht  dargestellt  werden  durch  Auflösen  von  Erythro- 
uianuit  in  Salpeterschwefelsäure  und  Zusatz  von  Wasser. 

Grofse  glänzende  Krystallblätter.  Schmilzt  bei  61°  und  erstarrt 
wenige  Grade  darunter  krysl allisch. 

Stenhouse. 

SC  48  15,89  16,62 

4N  56  18,54  17,83 

6H  6  1,99  2,48 

24  0  192  63,58  63,07 


(;8N4H602*  302         100,00         100,00 

Gerhardts  Formel  C^XeHioQiä  verlangt  18,02  Proc.  C. 

Entzündet  sich  bei  starker  Hitze  und  verbrennt  mit  heller  Flamme. 
Die  stark  getrockneten  Krystalle  mit  Sand  gemischt  verpuffen  heftig 
unter  dem  Hammer. 

Katechin. 
Ci^H^Oe  =  Ci''H60^O2. 

Runge.    Fecbnkr's  Repertorium  der  org  Chemie.  Tabelle  zu  S.  606. 

Fr.  Nees  V.  EsKNBKCK.     Repert.  27,  211,  33,  169,  43,  337,  45,  457;  Pharm. 

Centr.  1830,  43.  Pharm.  Cenlr.  1831,  417. 
DÖBEKBiNER.     Schw.  61,  378;  Pharm.  Centr.  1831,  204. 
WiNCKLEB.     Repert.  59,  39;  Pharm.  Centr.  1837,  740. 
BÜCHNER.    Pogg.  39,  162. 
Pfaff.     Mittheilungen  1,  110. 
Dahlström.     Pogg.  39,   163;  Berzelws  Jahresber.  14,  235;  Pharm.  Centr. 

1836,  201. 
Svanberg.    Pogg.  39,  169;  Pharm.  Centr.  1836,  884. 
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Wackknrodeb.     Jnn.  Pharm.  31,   72;  37,  306;   Pharm.  Centr.  1839,  623  j 

1841,  401 
ZwENGEB.    Jnn.  Pharm.  37,  320;  Pharm.  Cenlr.  1841,  408. 
R.  Hagen.    Jnn.  Pharm.  37,  326;  Pharm.  Centr.  1841,  414. 
J.  Thom.  CooPER.     Phil.  Mag.  J.  24,  500;  Pharm.  Centr.  1844,  159 
GuiBouBT.    N.  Jnn.  Chim.  11  ,  360;  12,  186. 
Dklffs.     Jahrb.  pr.  Pharm.  12,  164;  Pharm.  Centr.  1846,  604. 

Katechugerbesalz.    Katechusäure.     Tanningensäure. 

Vorkommen.  Im  Katechu,  dem  wässerigen  Extract  des  Holzes 
von  Acacia  catechu  (Bombay-Catechu)  oder  der  Nüsse  von  Arecca 
Catechu  und gm-aca  {Catechu  von  Colombo und  Bengalen);  im  Gamhir, 
dem  Extract  \m  NaudeaGambir  Hunt ;  im  Kino,  den  Ausschwilzungen 
von  Pterocarpus  erinaecus  u.  a. 

Bildung.  Beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  von  Katechugerbe- 
säure  an  der  Luft.    Delffs. 

Darstellung.  1.  Man  erschöpft  gepulvertes  Katechu  von  Bengalen 
oder  Gambir  im  Verdrängungstrichter  mit  Aether,  verdampft  die 
Lösung  zur  Trockne,  vertheilt  den  körnigen  Rückstand  in  Wasser, 
presst  ihn  im  Leintuch  aus,  lässt  den  Rückstand  mit  der  7fachen 
Menge  Wasser  einmal  aufkochen  und  filtrirt  rasch  in  eine  Flasche, 
welche,  ganz  damit  angefüllt,  verschlossen  hingestellt  wird;  das  nach 
einigen  Tagen  ausgeschiedene  Katechin  wird  auf  Leinen  gesammelt, 
ausgepresst  und  getrocknet.  Fr.  Nees  v.  Esenbeck,  Guibolkt.  — 
2.  Man  macerirt  1  Th.  zerriebenes  Katechu  24  Stunden  mit  3  Th. 
kaltem  Wasser  und  kocht  den  bräunlich  grauen  Rückstand  mit  8  Th. 
Wasser  aus;  das  braune  Filtrat  scheidet  in  einigen  Stunden  viel 
körniges,  bräunliches,  unreines  Katechin  aus.  Der  Rückstand  liefert 
bei  wiederholtem  Auskochen  noch  mehr  und  weniger  gefärbtes;  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  ist  es  noch  weifser  und  trocknet  zur  spröden 
perlglänzenden  Masse  ein,  die  in  6  Th.  kochendem  Wasser  gelöst  und 
mit  gereinigter  Thierkohle  digerirt,  sich  aus  dem  Filtrat  vollkommen 
weifs  abscheidet  und  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Trocknen  im  Vacuum  über  Vitriolöl  weifs  bleibt.    Beim  Trocknen   an 

der  Luft  wird  sie  j,'elblich.  —  Wird  alkalische  Thierkohle,  z.  B.  Blutlaiigenkohle 
angewandt,  so  erhält  mau  eine  braune  Lösung,  die  zwar  durch  etwas  Salzsäure 
farblos  wird  ,  dann  aber  erst  beim  Verdunsten  wenig  krystallisches  Katechin 
absetzt.   —    Büchnkrs    Angabe,   dass   Katechu    von   Bengalen   mehr   Katechin 

liefere,  ist  falsch,  W.UKENRODER.  —  3.  BÜCHNER  maccrirt  8  Th.  feiuzer- 
riebenes  Katechu  von  Bengalen  oder  von  Bombay  8  Tage  lang  mit 
32  Th.  kaltem  Wasser,  lässt  4— 5  Tage  absitzen,  decanthirt  und  wieder- 
holt dies  drei-  bis  viermal,  doch  immer  mit  der  doppelten  Wasser- 
menge; der  Rückstand  wird  in  der  Bfachen  .Menge  kochenden  Wassers 
gelöst  und  die  Lösung,  um  eine  färbende  Substanz  zu  fällen,  noch 
heifs  allmälig  mit  Bleiessig  versetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  nur  noch 
weingelb  ist,  dann  sehr  rasch  filtrirt.  Der  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
weifse  körnige  Niederschlag  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die 
Flüssigkeit  durch  Eiweifs  geklärt,  in  eine  verschliefsbare  Flasche 
filtrirt  und  das  freie  ausgeschiedene  Katechin  nach  dem  Decanthiren  mit 
Wasser  bis  zum  Auflösen  erwärmt,  die  Lösung  langsam  erkalten  ge- 
lassen und  das  ausgeschiedene  Katechin  auf  dorn  Filter  gebammelt,  aus- 
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gepresst  und  getrocknet.  —  So  erhalten  ist  es  noch  nicht  rein; 
es  wird  dalier  in  warmem  Wasser  gelöst,  vollkommen  durch  ßlei- 
zucker  gefällt,  die  Bleiverbindung  durch  Hydrothion  zersetzt  und  das 
Katechin  aus  dem  Schwefelblei,  (welches  die  Verunreinigung  zu- 
rückhält) durch  viel  90°  heifses  Wasser  ausgezogen,  das  beim  Er- 
kalten kryslallisirte  Katechin  möglichst  schnell  zwischen  Fliefspapier 
ausgepresstuudim  Vacuum  über  Vitriolöl  getrocknet.  Svanberg,  Hagen.  — 
4.  Feingepulvertes  Katechu  wird  auf  einem  Papierfilter  durch  Verdrän- 
gung mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  dieses  ungefärbt  durchläuft, 
rasch  zwischen  Papier  getrocknet  und  so  lange  mit  warmem  Weingeist 
digerirt,  als  beim  Trocknen  des  Rückstandes  weifse  Punkte  der  Säure  er- 
scheinen; der  Weingeist  wird  bis  zur  Hälfte  abdestillirt,  der  gebildete 
bräunliche  Niederschlag  abliltrirt,  das  Filtrat  bei  40°  zur  Hälfte  einge- 
dampft und  erkalten  gelassen,  das  nach  einigen  Stunden  auskrystallisirte 
graubraun  gefärbte  Katechin  zwischen  Papier  getrocknet  und  in  warmem 
Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Bleiessig  versetzt,  bis  sie  farblos 
ist  und  das  aufgelöste  Bleisalz  durch  Hydrothion  wieder  entfernt,  auf- 
gekocht und  filtrirt,  wo  das  Katechin  beim  Erkalten  farblos  anschiefst. 
Dahlström.  WiNCKLER  entfernt  das  aufgelöste  Bleisalz  durch  Zusatz  von 
Glaubersalz  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  noch  heifs  vom  schwefelsauren 
Bleioxyd.  Zwenger  dampft  die  weingeistige  Lösung  auf  V3  ein  (ohne 
zu  destilliren,  weil  die  Masse  heftig  stöfst),  presst  den  beim  Erkalten  er- 
haltenen gelbbraunen  Brei  zwischen  Leinwand  aus,  löst  den  Rückstand 
in  kochendem  Wasser,  filtrirt,  löst  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
wenig  gefärbte  Säure  wieder  In  kochendem  Wasser,  fällt  die  Lösung 
noch  heifs  mit  Bleizucker  aus  und  behandelt  den  Niederschlag  wie 
SVANBERG  (3.).  — 

5.  Das  aus  einer  wässerigen  Lösung  der  Katechugerbsäure  an 
der  Luft  abgeschiedene  Katechin  wird  zwischen  Papier  gepresst  und 

aus  heifsera  Wasser  UmkryStallisirt,  DelfFS.  —  in  einer  Gerberei,  wo  ein 
vorzügliches  rotiies  Katechu  verwendet  wurde,  fand  Ph.  Coopkk  das  Leder 
mit  einem  weifslichen  Ueberzug  bedeckt,  welcher  als  Beweis  der  Vollendung 
der  Gerbung  galt;  dieses  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  der  Sfachen 
Menge  kochenden  Wassers  gelöst  und  heifs   filtrirt  ,  schied  Katechin  aus. 

Die  Filter,  durch  welche  eine  Lösung  des  Katechin  gehen  soll, 
müssen  mit  Salzsäure  gewaschen  sein,  da  durch  ihren  Eisen-  oder 
Alkaligehalt  die  Säure  sich  an  der  Luft  färben  würde. 

Das  erhaltene  gewässerte  Katechin  wird  beim  Schmelzen  wasserfrei. 

Eigenschaften.  Durchscheinende  gelbliche  spröde  Masse,  die  mit 
wenig  Wasser  zu  weifsem  voluminösen  Hydrat  wird.    Zwenger. 

ZWKNGER.     SVANBKBG. 

14  C  84  60,87  61,36  61,66 

6H  6  4,35  4,83  4,72 

6  0  48  34,78  33,81  33,62 


C<"H606  138  100,00  100,00  100,00 

Isomer  mit  Salicylsäure  und  Op!£3benzoesäure. 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt,  Über  den  Schmelzpunct  erhitzt,  unter 
starkem  Aufblähen  eigenthümlich  durchdringend,  dem  gebraunten  Hörn 
ähnlich  riechende ,  entzündliche  Dämpfe  und  lässt  glänzende,  schwer 
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veibrennliclie  Koble.  Bei  dei-  trocknen  Destillation  entweicht  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd,  und  es  geht  Wasser  über,  welches  Brenz-Ka- 
techin  und  ein  flüchtiges  Oel  hält.  Wackenroder  ,  Zwenger.  —  2.  Färbt 
sich  in  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  unter  Aufnahnio  von  Sauer- 
stoff alhnäJig  braun,  besonders  rasch  in  Berührung  mit  Alkalien  und 

fällt  dann  Leimlösung.  Die  gesättiote  farblose  wässerige  Lösung  färbt  sich 
au  der  Luft  in  einigen  Stunden  citrougelb.  Wackenkoueb.  Erwärmt  mau  an 
der  Luft  ein  Gemenge  von  Katecliin  und  Wasser,  so  erhält  mau  eine  dunliel- 
rothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen  eine  rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  gallert- 
ähnliche Masse  lässt,  Svanbkrg,  w  eiche  Leim  fällt,  Esexbeck  und  nach  Gviboukt 
eine  Uebergangsstufe  zwischen  Katechin  und  Rubinsäure  halten  soll.  Mit  Aetz- 
kali  oder  Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt  färbt  sich  Kalechiu  unter  Absorption 
von  Sauerstoff  zuerst  rosenroth,  dann  hochroth  ,  dunkelroth  und  zuletzt  schwarz, 
indem  Japonsäure  entsteht;  schneller  findet  diese  Umwandlung  beim  Erwärmen 

mit  überschüssigem  Alkali  statt.  Die  Lösung  des  Kalechlns  in  kalten 
kohlensauren  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  roth  unter  Bildung  von 
rubinsaui'em  Alkali,  beim  Erwärmen  entsteht  zugleich  Japonsäure. 
SvANBERG,  ZwENGER,  CooPER.  —  3.  Löst  sich  iu  uiäfslg  Starker  Sal- 
petersäure unter  Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen  allniälig  zur 
gelben  Flüssigkeit,  welche  Oxalsäure  hält.  Esenbiick.  Wackenroder, 
ZwENGER.  —  4.  Lost  sich  in  Vitriolöl  unter  theilweiser  Zersetzung 
mit  gelbbrauner  Farbe.  Ese.nbeck,  Zwenger.  Die  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  purpurfarben  und  zuletzt  schwarz.  Wackenroder.  —  5.  Die 
wässerige  Lösung  wird  von  Chlor  anfangs  weingelb  gefärbt,  dann 
unter  Zersetzung  entfärbt.  Wackenroder.  —  6.  Reducirt  allmählig  die 
Lösungen  edler  Metalle;  sogleich  beim  Erwärmen. 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  a.  Gewässertes  Katechin  Darstellung 
(s.  VL,  304). 

Eigenschaften.  Weifse,  leichte,  schwach  seidenglänzende  blätterige 
Masse:  krystallisirt  aus  heifs  gesättigten  Lösungen  beim  langsamen 
Erkalten  In  feinen,  an  den  Enden  zugespitzten,  oft  büschelförmig  ver- 
einigten Xadeln.  Schmilzt  bei  gelindem  Erhitzen;  bei  217°,  Zwenger. 
Schmeckt  rein  adstringirend,  hintennach  süfslich,  X.  v.  Esenbeck:  ge- 
schmacklos, Wackenroder;  bitter,  etwas  adstringirend,  Zwenger  ;  süfslich, 
BtJcHNER.  Röthet  schwach  Lackmus,  l\.v,  Esenbeck,  Dahlström,  Wacken- 
roder. Verhält  sich  neutral  gegen  Lackmus,  Döbereiner,  Zwenger.  — 
Hält  im  Vacuum  getrocknet  3  At.  Wasser,  im  Yacuum  über  Vitriolöl 
getrocknet  2  At.,  bei  100°  1  At.,  welches  beim  Schmelzen  entweicht. 

bei  100°      Zuexger.      JIagen. 

14  C  84  57,14  5S,G4  56,85 

7H  7  4,76  5,06  5,20 

70 56  3b,  10  36,30      37,95_ 

C'*H60ß  +  aq.     147  100,00  100,ÖÖ  'mfiÖ~ 

Der  bei  Z\venger''s  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Katechius  im  Ver- 
gleich zum  wasserfreien  Katechin  sich  ergebende  Ueberschuss  an  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  steht  in  dem  Verhältnifs  w  ie  1  :  8,8.     L. 

über  Vitriolöl.        Delffs. 

14  C  84  53,85  54,23 

8H  8  5,13  5,43 

80 64  41,32  40,34 

C»H<5064-2aq.    156         100,00         10070Ö" 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    ß.  VI.    Org.  Cheni.  III.  20 
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im  Vacuuni.  Hagbn. 

14  C                     84           50,91  50,90 

9H                       9             5,45  5,58 

__^9_0 72           43,64  43,52 

Ci*He06  +  3aq.     156          100,00  100,00 

b.  Wüssriges  Katechin.  Das  gewässerte  Katechin  löst  sich  in 
16000  Th.  Wasser  von  5%  Büchner,  in  1133  Tli.  von  \T,  Wacken- 
RODER  und  in  3—4  Tli.  kochendem,  Büchneu,  W.uke.nroder;  die  heifs- 
gesätligte   Lösung   gesteht  beim    Erkalten    durch    Aussclieiden  von 

Krystalhiadeln.  —   Das  trockene  KatechiD  quillt  mit  2  Maafs  kaltem  Wasser 
zum  dickeu  Brei  auf,  welcher  hei  80°  eine  klare  Lüsun«!;  bildet.  Wackenhodkk. 

Das  Katechin  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmter 
Salzsäure  ohne  Zersetzung.  Es  treibt  die  Kohlensäure  nicht  aus  ihren 
Verbindungen  aus. 

Absorbirt  in  trockenem  Zustande  Ammoniakgas,  verliert  es  aber 
beim  Erwärmen  oder  im  Vacuum  völlig.  Svanbehg,  Zwenger.  Löst  sich 
in  wässrigem  Ammoniak  und  Alkalien  anfangs  unzersetzt  zur  farb- 
losen Flüssigkeit. 

Erzeugt  in  Baryt-  oder  Kalkwasser  und  in  essigsaurem  Baryt 
oder  Kalk  keinen  Niederschlag,  selbst  nicht  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 
Wackenroüer,  Zwenger;  gibt  mit  essigsaurem  Baryt  einen  weifsen  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  allmälig  braun 

färbt.      SVAKBERG. 

Gibt  mit  2fach  chromsaurem  Kali  einen  gelbbraunen  Niederschlag, 
der  sich  weder  in  Kali  noch  in  Salzsäure  löst,  Wackenroer,  in  Salz- 
säure löslich  ist,  Delffs. 

Katechin- Bleioxyd.  a.  Wässriges  Katechin  gibt  mit  Bleiessig 
einen  Niederschlag,  welcher,  mit  Wasser  gewaschen,  schon  beim  Trock- 
nen im  Vacuum  seine  weilse  Farbe  verliert.  Hagen. 

Hagen. 

2PbO  223,6  60,34  62,07 

14  C  84  22,66  22,04 

7H  7  1,89  1,83 

70    56 15,11  14,06 

C'*Hß06,2PbO  +  HO  370,6  100,00  100,00 

b.  Wässriges  Katechin  gibt  mit  Bleizucker  einen  reichlichen  weifsen 
Niederschlag,  der  später  rölhlich  wird,  Esenbeck,  sich  beim  Aus- 
waschen allmälig  löst  und  an  der  Luft  gelb  wird,  daher  möglichst 
schnell   ausgepresst  und  im  Vacuum  über  Vitriolöl  getrocknet   wird. 

SVANBERG, 

SVANBKRG. 

PbO                   111,8               44,75               45,16 
C'^HfiQ« 138 55,25 

CUHGOß,PbO  249,8  100,00 

Die  schwache  weingeistige  Lösung  gibt  mit  Eisenvitriol  eine 
schöne  grüne  Flüssigkeit,  ohne  Fällung,  Esenbeck,  anfangs  gar  keine 
Einwirkung,  später  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün  und  setzt  einen 
schwarzen  Niederschlag  ab ,  bei  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  färbt 
sich   das  farblose  Geraisch  sogleich   violettblau   und  gibt  einen  blau- 
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schwarzen,  in  Essigsäure  sehr  leicht  löslichen  Niederschlag;  die  al- 
kalische Katechinlösung  fällt  Eisenvitriol  sogleich  violettschwarz. 
Wackenroder ,  ZwENGER.  (Übt  mit  Eisenoxydl'ösung  einen  reichlichen 
grünen  ins  Braune  ühergehendenlViederschlag.  Esenbeck;  überschüssiges 
salzsaures  Eisenoxyd  wird  sattgrün  gefärbt,  entfärbt  sich  dann  aber 
sogleich  und  gibt  einen  braunen  Niederschlag;  bei  einem  Ueberschuss 
von  Katecbin  wird  das  Gemisch  intensiv  grün,  entfärbt  sich  dann  unter 
Reduction  des  Oxyds  und  trübt  sich  zuw^eileu  graugrün.  Wacke.nkoder, 
ZwENGER.  —  Essigsaures  Kupferoxyd  bräunt  sich  mit  Katechin ,  ohne 
Fällung;  bei  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  sogleich  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag.  Warme  Katechinlösung  gibt  sogleich  einen  Niederschlag, 
der  bald  schwarz  wird.  Svanrerg,  Zwenger.  Die  alkalische  Lösung 
färbt  überschüssige  Kupfervitriollösung  schön  grün;  bei  längerem  Stehen 
entsteht  ein  zinnoberrother  Niederschlag,  bei  vorwaltendem  Katechin 
entsteht  dieser  sogleich.  Wackenroder.  —  Gibt  mit  salpetersaurem 
Quecksilber oxydul  einen  reichlichen  weifseu  Niederschlag,  welcher 
später  unter  Reduction  grau  wird,  mit  salpetersaurem  Quecksilher- 
oxyd  einen  schmutzig  weifsen,  später  röthlich  werdenden  Niederschlag. 
EsEXBECK.  Der  mit  dem  Oxydsalz  erzeugte  Niederschlag  1'  -4  sich  in  Essig- 
säure; aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  Calomel.  In  Sublimatlösung  ent- 
steht ein  in  Essigsäure  oder  Kochsalz  löslicher  Niederschlag.  Wacken- 
roder. Salpetersaures  Silber oxyd  wird  durch  Katechinlösung  nicht 
gefällt,  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  sogleich 
ein  schwarzer,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag. 
Svan'Berg.  —  Chlorgold-  und  Chlorgoldkaliumlösung  gibt  mit  Katechin 
einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  viel  Wasser  mit  gelber 
Farbe  löst.  Die  heifse  Lösung  bewirkt  Reduction  des  Goldes.  Esen- 
beck, Svanberg.  Chlorplatinnatrium  gibt  mit  Katechusäure  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  langsam  metallisches  Platin  ab- 
scheidet.   Svanberg. 

Das  Katechin  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether;  in2— 3Th. 

kochendem  V^'eingeist,  in  120  Tli.  kaltem,  in  7—8  Tli.  kochendem  .■Vether, 
Büchner;  in  5—6  Tb.  kaltem,  in  2 — 3  Th.  kochendem  Weingeist,  in  7—8  Th. 

kochendem  Aether.  Wackknrodeb.  Löst  sich  in  Essigsäurc,  nicht  in 
Terpenthinöl. 

Fällt  nicht  Leimlösung;  nicht  für  sich,  aber  mit  Salzsäure  oder 
Essigsäure.    Döbereiner.    Fällt  nicht  die  Pllanzenbasen. 

Anhang  zu  Katechin. 

Rubinsäure.  C^^HeO^o. 

Svanberg.  Pogg.  39,  171.    Pharm.  Centr.  1836.  888. 

Bildung.  Beim  Einwirken  der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Katechin  in 
wässrigen  kohlensauren  Alkalien. 

Darstellung.  Man  löst  Katechu  in  wässrigem  kohlensauren  Kali  und  lässt 
die  Flüssigkeit  an  der  Luft  ohne  alle  Erwärmung  verdunsten.  Der  Rück- 
stand wird  fein  gepulvert,  mit  Wasser  angerührt,  nach  kurzer  Zeit  filtrirt, 
vorsichtig  durch  Essigsäure  das  üherschüssige  kohlensaure  Kali  zersetzt,  mög- 
lichst schnell  von  der  etwa  ausgefällten  Rubiusäure  filtrirt  und  das  FUtrat  mit 
Weingeist  versetzt,  wodurch  das  rubinsaure  Kali  ausgeschieden  wird.    Dieses 

20* 
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35,8^5 

1,99 

35,88 

26,55 

36,04 

2,12 

35,47 

26,37 
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M'ird  mit  Weingeist  gewüsclien ,  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  zersetzt, 
der  Niederschlag  schnell  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Vitriolöl 
und  darauf  im  Trockenapparat  getrocknet. 

Verwandelt  sich  schon  beim  Waschen  und  Trocknen  im  Vacuum  in  Japon- 
säure. 

Das  ruhiusaure  Kali  fällt  Erd-  und  Metallsal/.e  mit  rother  Farbe,  der 
Niederschlag  löst  sich  etwas  beim  Waschen  mit  Wasser. 

Rubinsaures  Silberoxyd. 

18C  108 

5H  5 

Ag  108 

100  80 

CihHäAgOif  301  100,00  100,00 


Japonsäure.    C^^H^O^". 

SvANBEBG.  Pog(f.  39,  168.     Pharm.  Ceiitr.  1836.  886. 

Bildung.  Beim  Einwirken  der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Katechin  in 
Kalilauge.  -v. 

DarstelluHf/.^  Die  an  der  Luft  schwarz  gewordene  Lösung  des  Katechins 
in  Aetzkali  wird  mit  Essigsäure  übersättigt,  fMst  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  essigsaure  Kali  löst  und 
saures  japonsaures  Kali  zurücklässt.  Dieses  wird  mehrmals  mit  Weingeist 
gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Salz- 
säure versetzt,  wodurch  die  Japonsäure  gefällt  wird  und  nur  wenig  gelöst 
bleibt,  um  so  mehr,  je  mehr  die  Salzsäure  überschüssig  ist. 

Eigenschaften.  Schwarz.  Löst  sich  frisch  bereitet  in  warmem  Wasser 
und  setzt  sich  dann  in  schwarzen  Körnern  ab.     Die  Lösung  rothet  Lackmus. 

SVANBERG. 

24  C  144  62,07  61,34 

8H  8  3,45  4,22 

100 80 34,48 34,44 

C24H8010  232  100,00  100,00 

Das  japonsäure  Kali  verwandelt  sich  beim  Eintrocknen  mit  überschüssiger 
Essigsäure  in  ein  saures  Salz.  Gibt  mit  salzsaurem  Baryt,  Kalk,  Alaunerde, 
Süfserde  und  Yttererde  voluminöse,  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  unlös- 
liche Niederschläge,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  tiefdunkelgrünen 
Niederschlag. 

Japonsaures  Silberoxyd.    a.  saures. 

SVANBERG. 

24  C                        144                42,43  48,23 

7H                           7                  2,06  2,47 

Ag                      108                31,86  32,24 

_10  0           80 23,63  27,16 

C2*e7AgO'io            339               ioo;ÖÖ  100,00 

b.  Neutrales.  Durch  Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem 
japousauren  Kali.  Schwarzer  Niederschlag,  der  nicht  von  Salzsäure,  aber  von 
Kali  zersetzt  wird. 

SVANBERC. 

C24H6O10  230  51,57  — 

2Ag 216 48,43  48,22 

C24H6Ag2oio  446  100,00 

Die  Japonsäure  löst  sich  nicht  in  Weingeist. 
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Gallussäure. 

Cl4H60^o  =  c^WO^O«  oder  Ci'^H«02,0ä. 

Scheele  (1785).  Opusc.  2,  224. 

Richter.     Dessen  N.  Geyenstände  d.  Chemie.  1,  62;  11,  67. 

Trommsdorff.  A.  Tr.  8,  105.  —  N.  Tr.2,  142. 

Davy.     J.  of  ihe  roy.  Inst.  M.  15,  273 ;  A.  Gehl.  1 ,  567. 

Bouillon  Lagbange.     Ann.  Chivi.  CO,  156;  N.  Gehl.  3,  623. 

DÖRFFURT,  Berthollet,  Proust.  Fernandez  u.  Bouillon  Lagrangk.  A.Gehl, 

G,  220. 
Pfaff,     N.  Gehl.  5 ,  327. 
Sertürner.     Schw.  4,  410. 
Bkrzelius.     Ann.  Chim.  303. 

Braconnot.     Ann.  Chim.  phys.  9,  181;  N.  Tr.  3,  2.  393. 
Chevreul.    Mem.  du  Mus.  1828.     Cah.  11.  374. 
Brooke.     Phil.  Ann.  6,   119. 

DÖbkbeiner.     Schw.  61,  380.     Pharm.  Centr.  1831.  204. 
Wackenrodeb.   N.  Br.  Arch.  28,  14.  —  J.  pr.  Chem.23,  209.  —  Ann.  Pharm. 

31,  73.  —  P.'iarm.  Cenlr.  1841.  477;  1842,  3.  —  J.  pr.  Chem.  24,  33. 
Pei.ouze,    Ann.  Chim.  Phys.  54,  337;  Pharm.  Centr.  1834,  336. 
Liebig.     Atin.  Pharm.  10,   176,    Pharm.  Centr.  1834,   746.  —  Ann.  Pharm. 

26,  126  und  162;  Pharm.  Centr.  1838,  530. 
RoBiouET.    J.  Pharm.  22,  487;  J.  pr.  Chem.  8,  125;  Repert.  59,  56;  Pharm. 

Centr.  1836  j  634.  —  Ann.  Chim.  Phys.  64,  385  und  396;  Pharm.  Centr*. 
t   1837,  514. 
Hahff.     N.  Br.  Arch.  5,  291;  Pharm.  Centr.  1836,  324. 
Bley.     N.  Br.  Arch.  26,  169;  Pharm.  Centr.  1841,  619. 
Larocque.    J.  Pharm.  27,  197;  J.  pr.  Chem.  24,  34;  Ann.  Pharm.  39,  97; 

Pharm.  Centr.   1841,  71  ö. 
Barreswill.     Compt.  rend.  17,  739;  J.  pr.  Chem.  30,  379. 
Stenhouse.     Phil.  May.  J  22,  419  Pharm.  Centr.  1843,  225. 
Ph    Büchner.     Ann.  Pharm    53,  476  und  349. 
Wethebii.l.    N.  J.  Pharm.   12,  107;  J.  pr.  Chem.  42,  247;   Pharm.  Centr, 

1847,  749. 
A.Strecker.     Ann.    Pharm.  90,  328;  J.  pr.  Chem.  62,  434. 
W  Knop.     Pharm.  Centr.  1854,   860;  Ann.  Pharm.  92;  Pharm.  Centr.  1855, 

657,  737. 

Galläpfelsäure.,  Acide  yallique.  —  Zuerst  1777  von  dem  Dijouer  Acadeuiisten 
untersucht,  doch  mit  Gerbxäure  verunreinigt.  Von  Scheele  zuerst  in  beinahe 
reinem  Zustande  dargestellt. 

Vorkommen.  In  den  Gülläpfeln  Scheele,  im  Sumach  und  Dibidivi  Sten- 
house; in  der  schleimigen  Ausschwitzung  des  6^i««rtc/t  Fernandez,  iu  Cytisus 
Hypocystis.,  Flores  Arnicae ,  Semen  Sabadillae ;  Radix  Iltllebori  albi  u.  niyri.) 
R.  Colchici  autumna/is,  R.  Ipepacuanhae  und  Curtex  Angusturae  spurius 
(3.  Aufl.);  im  grünen  und  braunen  Thee ,  in  den  Eicheln  von  Quercus  aec/ylops 
(nicht  in  der  Eichenrinde,  in  Katechu  und  Kino),  der  Schale  der  Frucht  von 
Terminalia  Chebula,  in  R.  Bistortae,  der  Frucht  von  Anacardia  hryuf'olia;  in 
R.  Senegae,  den  Blättern  von  Curiaria  myrtif'vl.,  der  Frucht  von  Myrlus  Pinienta 
und  BertoUetia  excelsa.,  im  Sandelholz,  in  Lycopus  europ.j  Linutn  latifolium; 
Fol.  Uvae  vrsi  Kawalier;  in  Rad.  Plumbaginis  europ.;  in  den  Akajunüssen, 
ViciRA  de  Mattos;  der  Granatwurzelrinde,  A.  Latour  de  Trie  ;  im  Mango- 
sanieu  ,  Avequin;  in  der  Frucht  von  Musa  paradisiaca ,  Boussingault;  der 
Rhabarberwurzel  Brandes;  Flores  Arnicae,  Radix  Strychnos  mix  vomicae; 
ausserdem  vielleicht  in  den  meisten  adstringirenden  Pflanzentheilen.  Higgins, 
iSchw.  5,  46.) 

Bildung.  Aus  Eicliengerbsäiire  1.  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  Liebig,  unter  gleichzeitiger 


310       Unbekannter  Stammkern  C^'-Hi";  Saucrstoflfkern  C^WO^. 
Bildung  eines  Kohlenliydrates,  Liebig,  von  Krünielzucker  Stass  (Ann. 

Pharm.  30,  205),  STRECKER,  2CMH2203*  +  8II0  =  6  CCi*E60'»  +  C2*H2402*)  ; 

Vergi.  Knop.  p/mrwj.  6>w<r.  1855,  748;  2.  durch   Gährung.    (S.   Eichen- 
gerbsäure.) 

Darsteihmfi.  1.  Man  verdampft  einen  wä'ssrlgen  GalJäpfelaufgufs  zur  Trockne 
und  zieht  den  feingepulverten  Rückstand  mit  absolutem  Weingeist  aus,  flltrirt, 
zielit  von  dem  gelbliclien  Filtrat  den  Weingeist  grOfstentlieils  ab,  verdünnt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  dampft  zum  Krj  stalJislren  ab.  Richtek.  —  Man 
erhält  auf  diese  Weise  wenig  Gallussäure,  welche  nach  Pfafk  auch  Gerbstoff 
enthält.  —  Man  vermischt  Galläpfelaufgufs  mit  Essigsäure,  um  den  gallus- 
sanren  Kalk  zu  zersetzen  und  schüttelt  mit  Aetlier.  Es  bilden  sich  3  Schichten, 
von  denen  die  obere  essigsaure  Gallussäure  hält  und  beim  Verdunsten  krystal- 
lisirt  erhalten  wird.     Döbereinkr. 

2.  Mau  fällt  einen  wüssrigen  Auszug  des  Sumach  mit  Leim, 
verdampft  das  Filtrat  und  zieht  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus, 
destillirt  den  Weingeist  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aelher  aus; 
die  ätherische  Lösung  gibt  eine  reichliche  Krystallisation  von  Gallus- 
säure, welcue  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle 
farblos  wird.  Stenholse.  —  Man  fällt  einen  weingeistigen  Galläpfel- 
aufgufs durch  Hausenblasenauflüsung  oder  Eiweifs,  digerirt  Y4  Stunde, 
destillirt  vom  Filtrat  den  Weingeist  ab,  kocht  die  rückständige  Flüssig- 
keit mit  Kohlenstaub,  filtrirt,  klärt  mit  Eiweifs  und  dampft  langsam 
ab,  wo  die  Gallussäure  aus  einer  braunen  klebrigen  Mutterlauge  an- 
schiefst. DÖRFFIRT.  —  Die  so  erhaltene  fäure  ist  nach  TKOM.ArsDORFF  mit 
Extractivstoff  verunreinigt.  Babruel  u.  Thenard  fällen  Galläpfelaufgufs  durch 
Eiweifs,  filtriren,  dampfen  zur  Trockne  ab,  nehmen  den  Rückstand  in  Wasser 
auf,  filtriren,  und  lassen  durch  Abdampfen  krystallisiren.  • —  Die  Ausbeute  ist 
gering,  weil,  wie  schon  Berthollet  {A.  Gehl.  C,  22tj)  zeigte,  der  Niederschlag 
durch  Eiweifs  auch  Gallussäure  enthält,  während  in  der  Flüssigkeit  etwas 
Gallussäure  bleibt,  deren  Kristallisation  durch  Beimischung  von  Eiweifs  sehr 
erschwert  wird.  —  Braconnot  erhielt  bei  diesem  Verfahren  gar  keine  krystalli- 
sirie  Säure,  sondern  einen  unbeträchtlichen  braunen  Rückstand,  welcher  vor- 
züglich die  Salze  des  in  grofser  Menge  erforderlich  gewesenen  Eiweifses  ent- 
hielt. —  Gavltier  DE  Glaubry  (^Jnn.  Chim.  Phys.  10,  235)  versichert,  durch 
Fällen  des  Aufgufses  mittelst  Knochengallerte,  Abdampfen  der  Flüssigkeit  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Weingeist  viel  Gallussäure  erhalten  zu  haben,  — 
Man  fällt  Galläpfelaufgufs  durch  kohlensaures  Kali,  wo  Gerbstoff  mit  kohlen- 
saurem Kali  verbunden  niederfällt,  füllt  das  Filtrat  durch  essigsaures  Bleioxjd 
und  zersetzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  durch  Schwefelsäure.  Richter, 
Sertürner.  —  [Diese  Methoden  eignen  sich  zur  Nachweisung,  nicht  zur  Dar- 
stellung von  Gallussäure.  J.  L.^ 

Davv  kocht  den  Galläpfelaufgufs  mit  kohlensaurem  Barvt,  filtrirt  die  blau- 
grüne Lösung  des  gallussauren  Baryts  von  der  unauflöslichen  Verbindung  des 
Baryts  mit  Gerbsäure  und  Extractivstoff  ab,  schlägt  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure nieder,  filtrirt,  dampft  ab,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist  auf,  wo  Gummi 
zurückbleibt,  und  dampft  wieder  ab  zum  Krystallisiren.  —  Fiedler  (^A.  Tr. 
9,  1,  52)  digerirt  Galläpfelaufgufs  mit  Alauuerdehydrat,  welches  die  Gerbsäure 
in  sich  nehmen,  die  Gallussäure  in  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  lassen  soll. 
Allein  nach  Davy  und  Pfaff  wird  bei  viel  Alaunerde  auch  die  Gallussäure 
abgeschieden,  und  bleibt  etwa  wegen  nicht  hinlänglicher  Menge  von  Alaunerde 
ein  Theil  der  Säure  aufgelöst,  so  enthält  dieser  nach  Cavv  Alaunerde.  —  PiiousT 
fällt  Galläpfelaufgufs  durch  salzsaures  Ziunoxydul,  entfernt  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  das  Zinn  durch  Hydrothion  und  dampft  ab.  Hier  erhält  man  nach 
Trommsdokff  nur  ^  20^  Säure,  weil  die  freie  Salzsäure  zerstörend  einwirkt, 
und  weil  auch  wohl  ein  grofser  Theil  der  Gallussäure  mit  dem  Zinnoxydul 
niederfällt. 

3.  Man  digerirt  einen  Tag  lang  reine,  durch  Schwefelsäure  oder 
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Salzsäure  gefällte  Eichengerbsäure  mit  einem  Gemisch  von  1  Th. 
Vilriolöl  oder  concentrirter  Salzsäure  mit  8  Th.  Wasser  unter  Er- 
setzung des  verdampfenden  Wassers  und  dampft  bei  gelinder  Wärme 

zur  Krystallisalion   ab.      Bei  starker  Säure  uudKocheu  erhält  mau  nur  wenig 

und duuiieigefärbte Gallussäure.  Die  Krystalle  siud  nur  wenig  gefärbt  und 
lassen  sich  leicht  reinigen.  Stenholse.  —  Liebig  fällt  die  Lösung  von 
Eichengerbsäure  mit  Schwefelsäure,  trägt  den  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gewaschenen  und  ausgepressten  Mederschlag  in  ein  kochendes 
Gemisch  von  1  Th.  Vitriolöl  und  2  Tfa.  Wasser  so  lange  es  sich  voll- 
ständig löst  und  lässt  einige  Minuten  kochen;  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  stark  gefärbte  Gallussäure,  die  einigemal  umkrystallisirt  und  dann 
aus  der  kochenden  wässrigen  Lösung  durch  Bleizucker  gefällt  wird. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch 
Hydrothion  zersetzt,  wobei  das  Schwefelblei  entfärbend  wirkt.  — 
Wetherii.l  kocht  50  Grm.  trockne  Gerbsäure  mit  500  CC  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure.  1,84  spec.  Cew.  und  mit  dem  4fachen  Volumen 
Wasser  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  krystallislrt  und 
erhielt  so  aus  100  Grm.  Gerbsäure  84  Grm.  Gallussäure. 

4.  Gerbsäure  oder  Galläpfelauszug  wird  in  kochende  überschüssige 
verdünnte  Kalilauge  getragen,  20  Secunden  gekocht,  die  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  und  einmal  aufgekocht;  nach  dem 
Erkalten  wird  der  erhaltene  Krystallbrei  von  schwefelsaurem  Kali 
und  Gallussäure  zwischen  Papier  ausgepresst  und  mit  Weingeist  ausge- 
kocht, wo  beim  Erkalten  die  Gallussäure  krystallislrt.  Liebig.  —  Gröb- 
lich zerstofsene,  vom  feinsten  Pulver  befreite  Galläpfel  werden  mit 
Wasser  erschöpft,  der  Auszug  zum  Extract  abgedampft  und  dieses  in 
kleinen  Mengen  in  kochende  Natronlauge  von  1,4  spec.  Gev.-.  getragen 
bis  das  Schäumen  aufhört;  die  starkgefärbte  Flüssigkeit  wird  nach 
einigem  Erkalten  mit  Essigsäure  übersättigt,  der  braune  krystallische 
Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  kochendem 
gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  uud  filtrirt.  Die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedene  Säure  ist  nach  öfterem  Umkrystallisiren  nur  noch 
braun  gefärbt  und  lässt  sich  durch  Rlutlaugenkohle  nicht  entfärben, 
beim  Auflösen  in  Weingeist  aber  bleibt  ein  brauner  Rückstand  und 
die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  beinahe  farblose  Krystalle,  die 
beim  Umkrystallisiren  rein  werden.  Man  erhält  aus  lÖ  Pfd.  Gall- 
äpfeln 12  L'nzen  reine  Säure.  Blchner.  Liebig  und  Link  lösen  die 
durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Fällen  mit  Essigsäure  erhaltene 
Gallussäure,  um  alles  Kali  zu  entfernen,  in  Wasser,  welches  möglichst 
wenig  Salzsäure  hält  und  krystallisiren  so  lange  um  bis  sie  auf  Platin- 
blech ohne  Rückstand  verbrennt.  So  liefern  100  Th.  Eichengerbsäure 
56  bis  60  Th.  Gallussäure. 

5.  Man  digerirt  1  Th.  Galläpfelpulver  mit  3  Th.  kaltem  Wasser, 
filtrirt  die  Flüssigkeit,  und  setzt  sie  an  einem  Avarmen  Orte  in  oflenen 
Gefäfsen  der  Luft  aus,  wo  sie  sich  mit  einer  öfters  hinwegzunehmen- 
den Schimmelhaut  überzieht.  Ist  sie  zur  Hälfte  abgedunstet,  so  giefst 
man  sie  vom  krystallischen  Bodensatze  ab,  und  lässt  sie  aufs  Neue 
schimmeln,  u.s.f.  Die,  aus  unreiner  Gallussäure  bestehenden,  Bodensätze 
werden  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  in  heifsem  Wasser 


312       L'nbeknnnler  Sfaminkern  Ci'^H^O;  Sauersfo(fkern  C^^'H^Oä. 
aufgclüsl,  filtrirt  und  krystallisirl.  SdiEEi.h:;  |gibt  die  reichste  Ausbeute. 

J.  L.J  —  Tbomäisdokkf  kocht  den  Bodinsatz  nebst  dem  Scliiiniiiel,  statt  mit  Was- 
ser, mit  Weiogeisl  aus,  filtrirt,  setzt  Wasser  zu,  desiillirt  einen  Theil  des  Weln- 
yeisles  <il),  wo  beim  Ivrlialteu  weifse  Säure  und  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge 
bräuuliclie  erlioltcn  ujrd,  im  Ganzen  "7  'l*"''  Galläpfel  betragend.  —  Nach  Bracox- 
NOT  stellt  man  den  (JcilJHpfelaufgufs  einifje  Monate  in  offenen  Flaschen  hin  ,  hebt 
die  Schimmelhüut  ab,  treunt  die  Krjslalle  durch  Auspressen  zwischen  Leinwand 
von  der  Flüssiskeit,  und  dampft  diese  zur  Syrupdicke  ab,  wo  beim  Erkalten 
noch  etwas  Gallussäure  anschiefst.  Auch  das  mit  kochendem  Wasser  aüsgezo^jene 
Galläpfelpulver  liefert,  in  feuchtem  Zustande  zwei  Monate  sich  selbst  überlassen, 
und  dann  mit  heifseni  Wasser  aus^ezoji>en,  noch  etwas  (Gallussäure.  Man  erhält 
so  im  Ganzen  aus  20  Th.  Galläpfel  5  Jh.  unreine  Säure,  welche  durch  Auflösen  in 
kochendem  Wasser,  Behandeln  mit  ftereinij|;ter  Thierkohle ,  Killriren  (wobei 
Ellassäure  auf  dem  Filter  bleibt),  Erkälten  und  weiteres  Abdumpfen  und  Er- 
kälten der  bleibenden  Mutterlauge  4  Th.  reine  Säure  liefert.  —  .\uch  kann 
mau  nach  BiiAt  onnot  ganze  Galläpfel  einen  Sommernumal  hindurch  beständig 
mit  Wasser  befeuchten,  wo  sie  aufschwellen,  sich  mit  SchiuiUiel  bedecken  und  zu 
einen)  weifslicheu  Brei  zergehen ;  befreit  man  diesen  durch  Auspressen  zwischen 
Leinwand  von  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  so  zieht  kochendes  Wasser  ebenfalls 
Gallussäure  heraus.  Aehnlich  kann  man  auch  mit  Galläpfelj  ulver  verfahren.  — 
BÜCHNEK  erhielt  nach  BkacOjXNOt's  \'erfahren  ein  gelbweil^ses  Pulver,  welches 
mit  heifsem  Was.<;er  eine  trübe  Flüssigkeit  lieferte,  die  trübe  durch  das  Filter 
ging,  sich  aber  in  kochendem  Weingeist  bis  auf  eine  wahrscheinlich  aus  Ellag- 
säure  bestehenden  Rückstand  löste  und  daraus  sich  in  reinen  Krystalleu  ausschied, 
tlie  von  10  Pfd.  Galläpfel  1 '  ,  Pfd  betrugen  Vergl.  ferner  Maktil  (^Pharin.  Centr. 
Ib31,  324),  Fr.  Müt.LKK  {N.  Br.  Arch.  4G,  152).  Wixt&tkx^  iVierteljahrschr. 
pr.  Pharm.  2,  72)  erhielt  aus  chinesischen  Galläpfeln,  die  gepulvert  mit  Wasser 
befeuchtet  6 'Wochen  lang  an  der  Luft  in  /näfsiger  Wärme  gestahden  hatten, 
kaum  17  Proc.  Gallussäure,  nach  Zusatz  von  *  t,  gewöhnlicher  Galläpfel  oder  von 
Bierhefe  fast  50  Proc.  —  Kent  (67//.  24,  314)  schüttelt  gewöhnliche  Tinte  mit 
Aether,  der  decauthirle  Aether  liefert  beim  Abdestilliren  viel  Gallussäure.  Die 
Tinte  ist  nachher  so  gut  wie  vorher.  —  Beh/.euxjs  zersetzt  das  in  der  Tinte 
enthaltene  gallussaure  Eisen  zuvor  durch  Salz'^äure.  —  Die  Darstellung  aus  den 
Akajunüssen  nach  Vjcir.v  Dk  Matto.s  s.  J,  Pharm.  17,  625;  aus  Mangosameu  er- 
hält man  durch  .Ausziehen  mit  Wasser,  Kochen  (mit  Eiweifs  und  Eindampfen 
des  Filtrats  fast   10  Proc    Gallussäure     AvKQrix.  J.  Pharm.  17,  432.) 

Um  in  Gallussäure  Spuren  von  Eichengerbsäure  aufzufinden,  setzt  Wacken- 
KODKR  iN.  Br.  Arch.  28,  54)  schwefelsaures  Chinin  zu,  welches  dann  eine  Trü- 
bung erzeugt. 

Eif/ensc haften.  Krystallisirt  aus  der  heifseii  wässerigen  Lösung 
in  feinen  weifsen  scidengiänzenden  Xadeln,  Braconnot  ,  in  Säulen  des 
1-  u.  1-gliedrigen  Systems;     Fig.    126.    (oP  .  'P  .  a'P  .  or.P'  •  aPcc-) 

spaltbar  nach  y,  weniger  deutlich  nach  u,  y:n  =  95°  y :  v  =  125'  20', 
u  :  v  =  84°  V :  z  =  160°  y  :  u  —  116%  u:u  ungefähr  1,50°.  Bhookk  (Phil. 
Ann.  6,  119.)  Vergl.  Wackenrodek   iJ.pr.  Chem.  23,  209).    Guikoikt  (Äfj;. 

scient.  3,  36).  (jerudilos,  von  herbem,  schwach  säuerlichen  tieschniack. 
Rtithet  Lackmus.  ^le\  {n.  Br.  Arch  3(i,  169).  Verliert  bei  120°  9,45 
Proc.  Wasser  (2  At.)  Pelolze. 


bei  120° 

Pelouze. 

LiEKIG. 

LIEBIG 

u.  Otto. 

Stenhouse. 
a            b 

c 

14C 

6H 

lOO 

84 

6 

80 

49,41 
3,53 

47,05 

49,49 
3,65 

46,86 

49,18 
3,64 

47,18 

49,37 

3,58 

47,05 

49,25      49,31 

3,70        3,70 

47,05      46,99 

49,22 

3,75 

47,03 

Ciin60"J      170       100,00      100,00      100,00      100,00      100,00     100,00     100,00 

Die  von  Pelou//E  und  Liebig  untersuchte  Säure  war  nach  5  dargestellt; 
die   von  Stevhousk  a  war  aus  Suinach    nach  2,    b  aus  Sumach  nach  3,    und 


c  aus  Dibldlvl  n^ch  2  erhalten. 
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Zevseizuiujen.  Hie  (rockne  Säure  entwickelt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen auf  210  —  215°  reines  Kohlensäuregas,  und  es  sublimirt  Pyro- 
gallsäure  ohne  irgendein  anderes Product,*)  c»''H60'o  =  cini60«4-2C02; 
bei  raschem  Krhitzen  auf  250°  entweicht  auch  Kohlensäure,  aber 
es  sublimirt  keine  Pyrogallsäure,  sondern  es  destillirt  Wasser  und 
in  der  Retorte  bleibt  Melagallsäure.  2  C"H'50w  =  C2*H^os4-2CO^-f  4H0. 
Pei.oize.  —  Zwischen  225  und  236'  schmilzt  die  Säure  und  kocht 
und  liefert  nach  3  Stunden  eine  schwärzliche  glänzende,  fast  ganz 
In  kaltem  Wasser  lösliche  rothbraune  blasse,  weiche  Leimlösung  fällt, 
aber  nicht  die  Pflanzenbasen  iGaiihuminsäure.  von  Be/.elil's).  Hei  noch 
höherer  Temperatur  besieht  der  Rückstand  gröfslentheils  aus  in  Was- 
ser unlöslicher,  in  Alkalien  löslicher  Melagallsäure.    Die  Zersetzung  ist 

niclit  so  einfach,  wie  Pei-Oize  angibt;  in  jeder  Periode  der  Destillation  ent- 
steht etwas  Wasser  und  GaJlhiiniiusäure.    ROBtQLEr.    f  Vergi.  Braconxot,  Wa- 

CKENRODEK.)  [Mit  2  Th.  grobcm  Binisteinpulver  gemischt  und  in  einem 
Kohlensäurtstrom  erhitzt,  erhäh  man  die  gröfste  Ausbeute  an  Pyro- 
gallussäure  (34—36  Proc.)  J.  L.]  Bei  rascher  Destillation  erhält  man 
aul'ser  Pyrogallsäure  noch  ein  anderes  Scharlach-  oder  braunrolhes, 
krystallisch  körniges  Sublimat.  Wackenroder.  —  2.  Verbrennt  an  der 
Luft,  Schwarze  verbrennliche  Kohle  lassend.  Scueei.e.  —  3.  Die  wässrige 
Lösung  bleibt  bei  abgehaltener  Luft  unverändert ,  bei  Luftzutritt  ent- 
steht unter  Zersetzung  und  Schimmelbildung  eine  schwarze  moder- 
artige Materie.  Pli.olze.  —  4.  Die  Gallussäure  bleibt  in  Berührung 
mit  den  Alkallen  unverändert,  sobald  kein  Sauerstotfgas  hinzutritt; 
in  letzterem  Falle  zersetzt  sie  sich,  um  so  schneller  und  stärker,  je 
mehr  die  Alkalien  vorwalten,  wahrscheinlich,  sofern  sie  geringe  Affini- 
tät gegen  diese  Säure  haben,  und  ihre  Bestandtheile  disponiren,  sich, 
unter  Sauerstoffgasabsorption  aus  der  Luft,  in  andere  Stoff'e,  wie 
Moder,  Kohlensäure  und  vielleicht  auch  in  Essigsäure  zu  verwandeln, 
und  die  besonderen  hierbei  eintretenden  Färbungen  sind  noch  von 
einem  (oder  mehreren)  andern,  welter  nicht  bekannten,  färbenden 

ZersetZUngsproduct  abzuleiten.  —  Die  Färbungen  sind:  bei  wenig  Ammo- 
niak: gelb,  bei  viel:  rothbrauu;  bei  wenig  Kali:  nach  einiger  Zeit  grün, 
bei  viel:  erst  gelb,  dann  roth  und  braun;  bei  wenig  Barytwasser:  rothgelb, 
bei  viel :  blau  mit  grünblauen  Flocken  ;  bei  wenig  Stroiitianw asser  :  blass- 
gelb ,  bei  viel:  grünblau  mit  blauen  Flocken;  bei  wenig  AVi/A-wasser :  roth- 
gelb, bei  viel:  violetgrün  mit  ähnlichen  Flocken.  Gm.  (4.  Aufl,  II.  164.)  — 
Aetznatron  verhält  sich  ebenso  wie  .Aetzkali  gegen  wässrige  Gallussäure; 
ähnlich,  nur  laugsamer,  wirkt  auch  kohlensaures  Kali.  Büchner.  Vergl. 
auch  Wackenroder  {N.  pr.  Atch.  27,  257.)  Bringt  man  zu  ausgekochtem 
Kalkwasser  über  Quecksilber  Scheeie'sche  Gallussäure,  so  entstehen  weifse 
Flocken  und  bei  mehr  Säure  eine  blassrothe  Auflösung;  hinzugelasseues  Sauer- 
stoffgas wird  reichlich  absorbirt,  unter  Eintretender  grünblauen  Färbung; 
leitet  mau  hierauf  Salzsäure  hinzu ,  so  entwickelt  sich  keine  Kohlensäure 
(vielleicht  wegen  zu  grofser  Verdünnung)  und  es  fallen  hellblaue  Flocken 
Bieder.  Gm.  .Nach  Chevreul  iDict.  des  Sc.  nat.  20,  530,  u.  Mein,  du  Mus. 
1&25  ,  374)  wird  das  Sauerstoffgas  um  so  rascher  und  reichlicher  absorbirt, 
jemehr  das  Alkali  vorwaltet;  0,2  Gramm  Gallussäure  mit  wenig  wässrigem 
Kali  versetzt,  verschlucken  in  '/^  Stunde  7,5,  in  15  Stunden  14,5  C.  C.  Sauer- 
stoffgas, und  erzeugen  dabei  10  C.  C.  Meter,  durch  Salzsäure  auszutrei- 
bendes kohlensaures  Gas;  0,2  Gramm  Säure,  mit  mehr  Kali  gemischt,   absor- 


*)  stets  unter  Bildung  von  Wasser  und  Metagallussäure.'  J,  L. 
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bireo  If),  bei  weiterem  Kalizusatz  noch  14,5,  und  bei  noch  weiterem  Zusatz 
noch  mehr,  zusammen  5b  C.  C.  Aleter  Sauerstoff^as;  ebenso  verhält  sich  Baryt, 
in  verschiedenen  Mengen  anjicwandt.  Ist  die  wässrige  Gallussäure  durch  wenig 
Alkali  und  Luft  grün  geworden,  so  färbt  sie  sich  durch  mehr  Alkali  nur  dann 
rolh,  uenn  sie  noch  melir  Sauerstoff  absorbiren  kann;  also  ist  die  grüne  Ma- 
terie von  der  rothen  (die  durch  mehr  Sauerstoff  entsteht)  verschieden.  Baryt- 
wasser,  mit  Sciicele'sclier  Säure  neutralisirt ,  färbi  sich  durch  Sauerstoffgas 
grün;  fällt  man  hierauf  den  Barjt  durch  eine  genau  entsprechende  Menge 
Schwefelsäure,  so  liefert  das  grüne  Filtrat  beim  Abdampfen  einen  sehr  sauren 
und  sehr  herben,  Leim  fällenden  Rückstand,  frei  von  Schwefelsäure,  in  Wasser, 
^^'eingt'ist  und  Aether  löslich.  Chev  rkli.  schliefst  bieiaus,  es  werde  bei  dieser 
Zersetzung  der  Gallussäure  Gerbstoff  erzeugt;  dieser  war  aber  ohne  Zweifel 
bereits  in  seiner  Gallussäure  gebildet  vorhanden.  —  .Nach  Döbkrf.l\er  absor- 
biren 100  Th.  Gallussäure  29  Th.  Sauerstoffgas.  iGilb.  72,  203.)  —  Destillirt 
man  das  der  Luft  dargeboten  gewesenes  Gemisch  von  Gallussäure  und  Alkali 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  j;eht  nach  Boiim.on  Lagka.xgk  Essigsäure 

über.  ~  5.  (übt  mit  iiberschü?sigem  2facli  kohlensaurem  Kalk  an  der 
Luft  eine  bläuliche  Flüssigkeit .  die  zuletzt  indigblau  wird  und  erst 
nach  längerer  Zeit  wenig  grünblauen  Bodensatz  bildet.  Beim  Erhitzen 
von  Gallussäure  mit  überschüssigem  2fach  kohlensaurem  Kalk  fällt  koh- 
lensaurer Kalk  nieder .  die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  wird  während 
des  Erkaltens  schön  dunkelblau  und  gibt  denn  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist oder  Aelherweingeist  schwarzblaue  Flocken.  Die  indigblaue 
Lösung  wird  durch  Säuren  schön  amethystroth,  aber  beim  .\eutralisiren 
mit  Kalk  wieder  blau.  —  Das  so  erhaltene  Zersetzungsproduct  der 
Gallussäure  nennt  Wackenroder  Giülerythroslmre ,  Berzeliis  Blmi- 
gallussäure.  Es  entsteht  auch  wenn  gallussaurer  Baryt  an  der 
Lufi  blau  wird.  — 

().  A\ird  durch  Chlor  zerstört.  Proust.  Chlorwasser  gibt  mit 
wässriger  Gallussäure  eine  anfangs  hellgelbe,  dann  braungelbe  Flüssig- 
keit, die  bald  unter  völliger  Zersetzung  farblos  wird.  Wackenroder.  — 
Gallussaures  Kali  wird  von  Hrom  heftig  angegriffen  und  liefert  ein 
bräunliches  Harz.  C^hoirs  {ji.  Ann.  chun.  Pkys.  19,  507.)  —  7.  Salpeter- 
säure gibt  bei  Erwärmen  mit  Gallussäure  Oxalsäure.  —  8.  Wird  von 
lodsäure  sehr  rasch  oxydirt.  Mii.lox.  —  9.  Wässrige  Gallussäure  wird 
mit  2fach  chromsaurem  Kali  sogleich  braun  und  scheidet  allmälig  braune 
in  Salzsäure  unlösliche  Flocken  aus.  — 

10.  Bei  raschem  Erhitzen  mit  Vitriolöl  sublimirt  Pyrogallsäure 
mit  wenig  einer  gelbrothen  in  Wasser  unlöslichen  .llaterie.  Vorsichtig 
auf  140°  erhitzt  wird  ein  Gemisch  von  1  Th.  Gallussäure  in  5  Th. 
Vitriolöl  erst  gelbbraun,  dann  rosenrolh.  zuletzt  dunkelweinroth  und 
hält  nun  Ellagsäure  und  Rufigallussäure.    Braconxot,  Robioiet. 

11.  Wird  Gallussäure  mit  einer  Lösung  von  2  Th.  Chlorcalcium 
in  5  Th.  Wasser  eingekocht,  so  entweicht  fortwährend  Kohlensäure; 
wenn  die  Flüssigkeit  120  bis  122-  zeigt,  scheidet  sich  ein  reichlicher 
gelbweifser,  aus  kleinen  polyediischen  Krystallen  bestehender  Meder- 

SChlag  aus.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Weingeist 
gewaschen,  zwischen  Papier  gepresst  und  bei  25  bis  30°  getrocknet,  schmeckt 
nach  Chloi  calcium,  hinterher  nach  Gallussäure,  röthet  feuchtes  Lackmuspapier, 
färbt  feuchtes  Papier  an  dem  Rerührungspunct  dauerhaft  schwarz.  Verliert  bei 
30°  getrocknet  bis  130"  kein  Wasser.  Mit  Wasser  werden  die  Krystalle  undurch- 
sichtig, theilen  ihm  Chlorcalcium  und  wenig  Gallussäure  mit  und  liefern  einen 
Brei,  welcher  auf  dem  Filter  gesammelt  sich  wie  unveränderte  Gallussäure  verhält. 
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Die  Kryslalle  geben  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zuerst  eine  herbe,  viel  Salzsäure 
haltende  Flüssigkeit,  dann  rosenrnthe  Dämpfe,  welche  sich  zu  einer  durch- 
sichtigen Flüssiglveit  verdichten,  welche  Wasser,  Salzsäure  und  eine  sehr  ver- 
gängliche rothe  Materie  hält,  die  Baumwolle  roth  oder  nach  dem  Tränken  mit 
basischen  Beizen  violett  färbt.  Der  Riicksland  hält  Kohle  und  gibt  an  Wasser 
Chlorcalciuni-Kalk  ab.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  geht  Pyrogallussäure 
über.  RoBiouRT.  —  Wird  Galhi^feldecoct  mit  Chlorcalcium  gefällt  und  das  Filtrat 
mehrere  Monate  an  die  Luft  gestellt,  so  wird  es  braunschwarz  und  setzt 
ein  Pulver  ab,  auf  welchem  sich  glänzende  der  Boraxsäure  ähnliche  Schuppen 
ansammeln,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern,  sich  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  lösen,  beim  Erhitzen  schmelzen,  dann  braunschwarz  werden,  sich  mit 
brenzlicheni  Geruch  aufblähen  und  entflammen,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
Salzsäure  entwickeln,  in  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  weifses 
Pulver  fallen  lassen,  welches  sich  wie  Ellagsäure  verhält  und  mit  Eisenvitriol 
einen  gelbweifsen  Niederschlag  gibt.     Hünefei.dt  (.7.  pr.  Chem.  7,  232j. 

12.  Gallussäure  reducii't  die  Eiseiioxydsalze  und  bildet  mit  dem 
so  erzeugten  Eisenoxyduloxyd  eine  scbwarzblaue  Verbindung.  Chevr-^ll 

iPogf/.  17,  174).  Mischt  man  weingeistige  Gallussäure  mit  weingeistiger  Lösung 
von  trockenem,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  erwärmt  auf  60 — 70°,  so  er- 
folgt schöne  blaue  Färbung  und  .Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
und  von  harzartigen  Tropfen,  die  beim  Erkalten  erstarren.  Peksoz,  (Compt. 
rend.  17,  1064).  Büchner.  Gallussäure  oder  gallussaures  Alkaii  gibt  mit  über- 
schüssigem salzsaurem  Eiseuoxyd  anfangs  einen  blauschwarzen  Niederschlag,  der 
sich  sogleich  wieder  unter  Zersetzung  der  Gallussäure  mit  grünlicher  Farbe  löst; 
bei  überschüssiger  Gallussäure  verschwindet  der  Niederschlag  ebenfalls,  indem 
alles  Anderthalb- Chloreiseu  reducirt  wird.  Wackenroder.  Tröpfelt  man 
langsam  Gallussäure  in  überschüssiges  schwefelsaures  Eisecoxyd,  so  entsteht 
keine,  oder  nur  vorübergehend  eine  blaue  Färbung;  in  Eisenoxydlösung,  welche 
mit  Chlor  versetzt  ist,  bringt  auch  überschüssige  Gallussäure  keine  blaue  Färbung 
hervor.  Fügt  man  zu  überschüssiger  Gallussäure  Eisecoxydsalz  und  fällt  das 
Gemisch  mit  Bleizucker,  so  entsteht  ein  blauer  Niederschlag,  welcher  sich  in 
Kleesäure  unter  Entfärbung  auflöst;  diese  Lösung  enhält  Eiseuoxyd  und  Oxydul. 
Durch  essigsaures  Natron  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt.  Barbks- 
wiLL.  {Compt.  rend.  17,  739).  —  In  mit  rothem  Blutlaugensalz  versetztem 
salzsauren  Eisenoxyd  erzeugt  die  geringste  Menge  Gallussäure  Berliner  Blau, 
Wackenrüdeb.  (:V.  Br.  Jrch.  27,  269).  —  Salzsaures  Eisenoxyd  mit  essig- 
saurem Natron  vermischt  oder  essigsaures  Eisenoxyd  geben  mit  der  geringsten 
Menge  Gallus-^äure  einen  blauschwarzeu  in  grofsem  Ueberschuss  von  Essigsäure 
löslichen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  bleibt  hJauschwarz  und  durchsichtig. — 
Ueberschüs.'siges  gallussaures  Alkali  gibt  mit  salzsaurem  Eisenoxyd  eine  blau- 
schwarze Flüssigkeit,  worin  durch  Koch.'^alz  oder  essigsaures  Natron  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  der  sich  in  Kali  mit  Irauurother  Farbe  löst.  —  Oxydfreie  Eisen- 
vitrioilösung  wird  durch  Gallussäure  anfangs  nicht  gefärbt,  an  der  Luft  wird 
die  Mischung  allmälig  lasurblau,  nach  12  Stunden  scheidet  sich  ein  schwarz- 
blauer Niederschlag  aus.  während  die  Flüssigkeit  die  blaue  Farbe  behält.  Ist 
der  Vitriollösung  etwas  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  oder  2fach  kohlen- 
saurer Kalk  beigemischt,  so  wird  sie  durch  Gallussäure  sogleich  lasurblau  und 
gibt  später  einen  in  Flssigsäure  löslichen  Nif'derschlag.  —  Eisenvifriollösung  mit 
essigsaurem  Natron  gemischt  wird  durch  Gallussäure  sogleich  lasurblau  und  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  blauer  Niederschlag  aus.  Wackenkodru.  Q/ftm. 
Pharm.  31  ,  77). 

13.  Esslgs^iures  Kupßroa-ycl  gibt  mit  Gallussäure  einen  reichlichen 
rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  farblos  in  Salzsäure  löst  und 
mit  Kali  eine  braungelbe  Lösung  gibt,  welche  scharlachrothes  Oxydul 
abscheidet.     Aehnlich  verhält  sich  Kupfervitriol.  W.ackenroder. 

14.  Gallussäure  reducirt  allmälig  die  Lösung  der  edlen  Metalle. 

15.  Eine  Lösung  von  2  bis  5  Theilen  Gallussäure  in  80  Th. 
Wasser  wird  beim  Vermischen  mit  einem  Ueberschuss  eines  Gemisches 
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von  starkem  Ammoniak  mit  scliwefligsaurem  Ammoniak  schön  rotli; 
die  Färbung  verscliwintlet,  besonders  beim  Erwärmen  sehr  schnell, 
kehrt  aber  beim  Erkalten  von  der  Oberfläche  aus  wieder.  Wird  das 
Erwärmen  in  ollenen  Gefäfsen  öfter  wiederholt  unter  Zusatz  von  neuem 
Annnoniaksalz  und  endlich  die  Flüssigkeit  bei  ungefähr  30°  in  dünnen 
Schichten  verdunsten  gelassen,  so  wird  alle  (iallussäure  zersetzt  und 
man  erhält  aufser  schwefligsaurem  Ammoniak  nur  amidartige  Ver- 
bindungen der  Kohlensäure  und  Spuren  von  Schwefelsäure.  —  Werden 
Lösungen,  welche  1  bis  2  Th.  (Jallussäure  auf  8  Th.  Wasser  ent- 
halten ebenso  behandelt,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  sich  möglichst 
wenig  färben ,  so  erhält  man  nach  2  bis  3  Wochen  braune  Krystalle, 
welche  beim  Umkrystallisiren  farblos  werden  und  zweifach  gallussaure 
Hydrylamin  c=2C'''IIG0<ö,nb^H0)  (Vergi.  Gaiiamiusäure)  Gallussäure  sein 
sollen.     VV.  KnOP  iPhawi.  Centr.  1855 ,  739.) 

Verbindungen.  Die  Gallussäure  löst  sich  in  100  Th.  kaltem  und 
in  3  Th.  kochendem  Wasser.    Braconnot. 

Die  Gallussäure  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen 
aus.  —  Die  gallus.sauren  Sdize,  Gallnfes,  zerfallen,  da  die  Gallus- 
säure 3basisch  ist*)  in  dritlelsmne  (neutrale)  C^'H^M^O'",  halbsaure 
Ci.H'M^O'o  und  in  einfachsaure  C^'H^MO^^.  Ausser  diesen  bildet  die 
Gallussäure  noch  Salze,  in  welchen  auf  42  At.  C,  7,  8  oder  10  At.  der 
Basen  enthalten  sind.  —  Sie  sind  in  trockenem  Zustande  luftbeständig, 
in  Berührung  mit  alkalischer  Flüssigkeit  absorbiren  sie  Sauerstoff  aus 
der  Luft  und  färben  sich  braun  oder  schwarz.  Bei  Gegenwart  von 
freier  Säure  findet  diese  Zersetzung  nicht  statt. 

Nur  die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich. 

Gallussaures  Ammoniak,  a.  Saures.  1.  Man  sättigt  entwässerte 
Gallussäure  mit  trokenem  Ammoniakgas  und  lässt  das  überschüssige 
Ammoniak  im  Vacuum  verdunsten.    Robiouet. 

2.  Man  leitet  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Gallussäure  in  ab- 
solutem Weingeist  Ammoniakgas  bis  beinahe  zur  Sättigung,  wäscht 
das  ausgeschiedene  Salz  mit  absolutem  Weingeist  und  löst  es  in 
möglichst  wenig  kochendem  Wasser,  woraus  es  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt.    BücnNEK. 

Nach  1.  weifses  Pulver  mit  schwachem  Stich  ins  Graugelbe. 
Liebig.  Krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  mit  Krystallwasser. 
RoBioL'ET.  Nach  2  feine  Gseitige  Säulen.  Die  Lösung  reagirt  stark 
sauer.  —  Verliert  nichts  beim  Erhitzen  auf  100''.    Blchner. 


Dt 

ich  1.    L 

IKBIG  U.OtTO. 

krystallisirt        Büchneh. 

14  C 

84 

44,92 

46,16 

14  C 

84 

40,97 

40,95 

N 

14 

7,49 

N 

14 

6,85 

0  H 

9 

4,81 

4,82 

IIH 

11 

5,36 

5,38 

10  0 

80 

42,78 

120 

96 

40,97 

Ci4H5(i\H^)Oiü  187       100,00  Ci^H5(Nn4)oio+2Aq.205      100,00 

*)  Nach  Band  IV  S.  171  ist  die  Gallussäure  als  2basische  Säure  unter  die 
Verbindungen  gewlesen,  welche  zu  dem  Stamnikern  C'^H'o  gehören.  Nach 
Stbhckkbs  zahlreichen  Analysen  des  Bleisalzes  a  (VI,  321)  erscheint  sie  als 
3basisch  =  C^H^O^jOS  und  müsste  daher  in  die  Saleoreihe  eingeschaltet 
werdea.    L. 
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Wird  mit  wässrigeiii  Ammoniak  an  der  Luft  allmälig  rolli,  zuletzt 

braun.  Kana  daher  nicht  durch  Säuigen  von  gewässerter  oder  wässriger 
Gallussäure  mit  Ammoniak  dargestellt  werden.  Robiqukt.  —  Hält  der  bei  Be- 
reitung 2  angewandte  Weingeist  etwas  Wasser,  so  wird  die  mit  Ammoniak  ge- 
sättigte Flüssigkeit  an  der  Luft  wie  eine  wässrige  Losung  zersetzt.    Büchner. 

Gallussaures  Kali.  1.  Beim  Vermischen  von  weingeistiger  Gal- 
lussäure mit  weiugeistigem  Kali  entsteht  sogleich  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  sich  anfangs  in  der  Flüssigkeit  wieder  löst.  Fügt  man 
so  lange  Kali  zu  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  grüne 
Adern  zeigen,  die  beim  Umrühren  nicht  wieder  verschwinden,  so  schei- 
den sich  zarte  weifse  Flocken  aus;  diese  w^erden  durch  Waschen  mit 
Weingeist  von  der  überschüssigen  Gallussäure  befreit  und  in  gelinder 

Wärme  getrocknet.  Bei  dem  geringsten  Ueberschusse  von  Kali  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und  das  erhaltene  farblose  Salz  wird  bald  dunkel- 
grün und  schmierig.  —  Kanu  nicht  bei  Anwendung  wässriger  Lösung  er- 
halten werden. 

2.  Man  bringt  in  kochende  Kalilauge  von  1,30  spec.  Gewicht  so 
lange  Eichengerbsäure  in  kleinen  Theilen,  als  noch  heftiges  Auf- 
schäumen erfolgt  und  übersättigt  nach  einigem  Kochen  mit  Essig- 
säure; das  beim  Erhalten  auskrystallisirle  galhissaure  Kali  wird  mit 
wenig  AVasser  gewaschen ,  wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht  und 
durch  ümkrystallisiren  unter  Anwendung  von  Thierkohle  beinahe  farb- 
los erhallen.    Blthner. 

Weifses  krystallisches,  nach  dem  Zerreiben  zartes,  lockeres  Pul- 
ver, nach  2  schwach  bräunlich.  Erhält  bei  langem  Liegen  an  der 
Luft  einen  grünlichen  Ueberzug  ohne  wesentliche  Zersetzung.  Ver- 
liert bei  100"^  kein  Wasser.  —  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit 
schwach  brauner  Farbe;  die  Lösung  reagirt  staik  sauer  und  scheidet, 
wenn  sie  concentrirt  ist,  auf  Zusatz  von  Weingeist  das  Salz  in  schwach 
bräunlichen  Nadeln  aus.    Büchner. 


2K0 

42  C 

18  H 

30  0 

2Ci*H5KOio+C»HGOiü+2aq.       604,4     "     100,00  100,00  100,00 

Gallussmires  Natron.  Wie  das  Kalisalz  nach  1  dargestellt.  — 
Weifses  körniges  Krystallpulver.  In  Wasser  leicht  löslich;  die  heifs 
gesättigte  Lösung  gibt  heim  Erkalten  nadeiförmige  Blättchen.  Ver- 
liert bei  100°  22,03  Proc.  Wasser  (6  At).  Verhält  sich  mit  wässrigen 
Alkalien  wie  das  Kalisalz.    Büchner. 


Büchner. 
nach  1,        nach  2. 

94,4 
252 

18 
240 

15,61 
41,69 

2,78 
39,72 

15,29            15,46 

41,65           42,08 

3,24             3,18 

39,82           39,28 

NaO 

31 

14C 

84 

5H 

5 

90 

72 

BÜCHNER, 

16,14 

16,10 

43,75 

43,13 

2,60 

2,90 

37,51 

37,87 

Ci4H5NaOi«  192  100,00  100,00 

Galhissaiirer  Baryt.  Freie  Gallussäure  und  gallussaures  Natron 
fällen  die  Barytsalze  nicht.  Mit  nicht  überschüssigem  Barytwasser 
oder  mit  ammoniakahschem  salzsaurem  Baryt  gibt  Gallussäure  einen 
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reichlichen  weifseri  Niederschlag,  der  an  der  Luft  schnell  blau  wird.  — 
Trägt  man  in  kochende  concentrirte  Avässrige  Gallussäure  so  lange 
frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt,  als  dabei  Aufbrausen  erfolgt,  ver- 
dünnt das  Gemenge  mit  viel  Wasser  und  kocht,  so  scheidet  das  blafs- 
gelbe  Filtrat  beim  Verdampfen  feine  Nadeln  aus,  die  sich  vermehren 

bis  fast  alles  Wasser  verdampft  ist.  (Beim  Krkalten  der  heifs  von  den 
Krystallen  getrennten  Flüssis,ke)t  scheiden  sicii  keine  Krj stalle  aus;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  findet  nur  Efflorescenz  statt.)  Die  Krystallc  wer- 
den von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  Weingeist  gewaschen  und  rasch 
getrocknet.  —  Feine  Nadeln,  die  dem  hexagonalen  System  anzugehören 
scheinen.  Weifs,  mit  biäunlichem  Stich  an  der  Oberfläche.  Verliert 
bei  100°  kein  Wasser,  wird  aber  schwer  löslich  in  Wasser.  Löst 
sich  nicht  in  Weingeist. 


BCCHXKB. 

BaO 

14C 

8H 

i2  0 

76,6 

84 

8 

96 

28,95 

31,75 

3,02 

36,28 

28,85 

31,69 

3,32 

36,14 

Ci*BaH5Oi04-3aq         264,6  100,00  100,00 

Galliissamer  Sfronlian.  Gallussäure  verhält  sich  gegen Strontian- 
salze  wie  gegen  die  Barytsalze.  Der  gallussaure  Strontiau  Avird  auf 
dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  doch  muss  man  fast  bis 
zur  Trockne  eindampfen.  Weifse  Krystalle.  Löst  sich  noch  leichter 
in  Wasser  als  das  Barytsalz.  Die  wässrige  Lösung  röthet  Lackmus. 
Verliert  bei  100°  kein  Wasser,  wird  aber  schwer  löslich  in  Wasser, 
die  Lösung  ist  violett.    Unlöslich  in  Weingeist.    Büchner. 

BÜCHNER. 

SrO  52  20,88  20,79 

14  C  84  33.73  33,51 

9H  9  3,62  3,71 

13  0 104 41V71 42,19 

C"H5SrOio  +  4aq.     249  100,00  100,00 

Galhtssmirer  Kalk.  Gallussaure  Alkalien  geben  mit  Chlorcalcium 
einen  geringen  blaugrünen  Niederschlag.  (Vergi.  vi,  315.)  Ein  krystalli- 
sirtes  Salz  erhält  man  durch  Behandeln  von  wässriger  Gallussäure  mit 
kohlensaurem  Kalk  wie  bei  der  Darstellung  der  Baryt-  und  Strontian- 
salze,  doch  wird  nach  der  Sättigung  mit  kohlensaurem  Kalk  kein  Wasser 
zugefügt.  —  Dünne  blassgelbe  aus  zusammenhängenden  Nadeln  be- 
stehende Kruste.  VerHert  nichts  bei  100°,  wird  aber  schwer  in  Wasser 
löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Weingeist  weifse  Flocken,  die 
an  der  Luft  blaugrün  werden. 


BÜCHNKB. 

Ca  0 

28 

12,97 

13,09 

14  C 

84 

38,89 

38,62 

8H 

8 

3,70 

3,79 

12  0 

96 

44,44 

44,50 

Ci^H5CaOiu  +  3aq.     216  100,00  100,00 

Galbissaure  Bitter  er  de.  a.  Basisch.  Gebrannte  Magnesia  ent- 
zieht der  wässrigen  Lösung  von  Gallussäure  alle  Säuren,  so  dass  Eisen- 
oxydlösung kaum  noch  Spuren  davon  anzeigt. 
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b.  Drittel.  Man  trägt  mit  Wasser  angerührte  Bittererde  in  kochende 
Gallussäiirelösung,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  ganz  schwach  sauer 

reagirt.  Bei  mehr  Bittererde  als  zum  Neutralisiren  nöthig  ist,  wird  die 
Flüssigkeit  grün  gefärbt;  man  muss  alsdann  abgiefseu  und  mit  etwas  Gallus- 
säurelösung kochen,  wobei  die  grüne  Farbe  wieder  verschwindet.     |)je  filtlirte 

Flüssigkeit  wird  abgedampft,  und  der  Rückstand  durch  Weingeist  von 
überschüssiger  Säure  befreit.  Gelblich  oder  bräuulichweifs,  schwer, 
schlüpfrig  anzufühlen.    Büchner. 

BÜCHNER. 

3  MgO                              60  23,35  23,83 

14  C                                  84  32,68  32,20 

9H                                    9  3,50             3,48 

130 104  40,47  40,49 

C»e3Mg30io4.6aq.  257  100,00  100,00 

0.  Man  trägt  in  kochende  Gallussäurelösung  nur  so  lange  Bitter- 
erde, als  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagirt.    Bi/chner. 

8  MgO       "                             160  22,03  21,90 

42  C                                          252  34,71  34,71 

26  H                                           26  3,58             3,61 

380 288  39,78  39,78 

2(C"H3Mg30iu) +  Ci'^H*Mg20io+l6aq.     726  100,00  100,00 

d.  Trägt  man  in  kochende  Gallussäurelösung  frisch  bereitete 
kohlensaure  Bittererde,  so  löst  sich  diese  anfangs  auf,  bei  weiterem 
Zusatz  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  ein  schweres  kaum 
krystallisches  Pulver  aus.  Trägt  man  so  lange  kohlensaure  Bittererde 
in  kleinen  Antheilen  ein,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  giefst  die 
Flüssigkeit  ab  und  kocht  den  Niederschlag  mit  wässriger  Gallussäure 
aus,  so  ist  er  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  gelbweifs  und  löst 
sich  in  Salzsäure  ohne  Kohlensäure  zu  entwickeln.    Büchner. 

7  MgO 

42  C 

25  H 

37  0 

C«H3Mg3O'0  +  2  (C^H^Mg^Oio)  +  14  aq.     683        100,00      100,00 

e.  Halb.  —  1.  Man  kocht  gelinde  concentrirte  essigsaure  Bitter- 
erde mit  concentrirter  wässriger  Gallussäure,  wobei  Essigsäure  ent- 
weicht und  um  so  mehr  weifser  Niederschlag  entsteht,  je  gröfser 
der  üeberschuss  von  Gallussäure  ist.  Der  Niederschlag  wird  mit 
heifsem  Wasser  gewaschen  und  getrocket.  —  2.  Trägt  man  in  kochende 

wässrige  Gallussäure  kohlensaure  Bittererde,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer 
bleibt,  filtrirt,  dampft  rasch  zur  Trockne  und  entfernt  die  überschüssige  Säure 
durch  Auskochen  mit  Weingeist,  so  bleibt  wenig  weifses  Pulver  zurück, 
welches  17,63  Proc.  MgO,  33,46  C  und  3,61  H  hält  und  nach  Büchner  halbsaures 
Salz  mit  6  At.  Wasser  sein  soll,  welches  aber  16,26  Proc.  Mg  und  4,07  H  ver- 
langt.    Weifses,  sehr  feines,  leichtes  Pulver. 


BÜCHNER 

140 

252 

25 

266 

20,49 

36,89 

3,66 

38,94 

I9,6i 
35,10 

3,65 
41,64 

nach  1. 

BÜCHNER. 

2  MgO 

40 

17,54 

17,96 

14  C 

84 

36,84 

36,33 

8H 

8 

3,51 

3,46 

12  0 

96 

42,11 

42,25 

C»H*Mg20io  +  4aq.  228         100,00  100,00 
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Gallussäure  fällt  salzsauies  Ceroxydul  bei  Zusatz  you  wenig  Alkali  als 
braune,  immer  dunkler  werdende,  in  überschüssigem  Alkali  mit  grünlich- 
dunkell)rauner  Farbe  lösliclieu  Masse,  Brhzrlius.  Sie  fällt  die  FUererde-  und 
SiifuerdesaV/.v. 

Gallussäure  Alaunerde.  Trägt  man  in  kochende  wässrige  Gallussäure 
frisch  gefälltes  Alauneiiiehydrat,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
so  hält  die  Flüssigkeit  nur  noch  Spuren  von  Saure;  das  Ilvdrat  verändert  hier- 
bei sein  Ansehen  nicht.  —  Alaunlösung  wird  durch  Gallussäure  nicht  gefällt, 
aufser  bei  Zusatz  von  essigsaurem  iNatrou  und  Erwärmen,  der  Mederschlag 
ist  aber  durch  ein  basisches  Alaunerde-Salz  verunreinigt.  —  Essigsaure  Alaun- 
erde mit  Gallussäure  auf  4(J° — 45''  erwärmt,  gibt  einen  voluminösen  Meder- 
schlag und  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  wenu  genug  Gallussäure  angewendet 
war,  keine  Alaunerde.  Der  Niederschlag  bildet  nachdem  Trocknen  ein  weifses 
voluminöses  Pulver,  das  bei  auhaltendeni  Erhitzen  auf  160'' — 200°  keine  merk- 
liche Gewichtsabnahme  zeigt  und  2f»,4b  Proc.  AI-0'^,  29,90  C  und  3,31  H  hält, 
entsprechend  der  Formel  öCC'UIßO  i»)SA1203  +  l6H0.     Büchner. 

Beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Chrumuxt/d  oder  Chromalaun  mit  gallus- 
saurem  Alkali  entsteht  kein  Niederschlag ;  wird  Chromoxyd  in  kochende  wässrige 
Gallussäure  eingetragen,  so  entsteht  keine  Verbindung.     Büchnkk. 

Concentrirte  Lösungen  von  (jallussäure  und  essigsaurem  Manyan- 
oxydul  geben  beim  Erwärmen  sogleicli  weifse,  schwere  Metallkörner, 
die  sich  beim  Auswaschen  bräunlich  färben  und  in  trockenem  Zu- 
stande nicht  farblos  erhalten  werden  können.     Blichner. 

Büchner. 

7iMuO  249,2  31,34  31,28 

42  C  252  31,69  31,45 

22  H  22  2,76  2,b6 

340 272 34,21  34,41 

C»*H^Mn30"J+2CCl*H'^Mn20l•^J^-llaq.  795,2  100,00  100,00 
Gallussaures  Antimonoxiid.  Brechweinstein  gibt  mit  Gallussäure  oder 
gallussaurem  Alkali  einen  weifsen  wenig  krystallischen  Niederschlag ;  der  durch 
freie  Gallussäure  erhaltene  ist,  gewaschen  und  getrocknet  luftbeständig ,  nicht 
in  Wasser  löslich  und  hält  43,21  Proc.  Sb^O^,  29,64  C  und  1,92  H;  ist  also 
5(C'''H60it>)4Sb203  — 6H0.  Büchner.  Gibt  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht  eine 
schwarze  pyrophorische  Masse.    Böttger  Beitr.  2,  41. 

Gallussaures  Wisinuthoxtjil.  Eine  Lösung  von  Magisteiium 
hism.  in  viel  Essigsäure  mit  wenig  Salpetersäure  gibt  mit  überschüssiger 
Gallussäure  einen  gelblichen  Niederschlag,  welcher  bei  90°  getrocknet 

51,42   Proc.    Wismuthoxyd   hält   (die  Formel    C''H509,Bi03  +  7aq.  verlangt 
51,41  Proc.)    BleY. 

Gallussaures  Zinkoxyd.  Man  mischt  gallussaures  Alkali  mit  einer 
Zinkoxydsalzlösung  oder  bringt  freie  Gallussäure  in  überschüssiges 
essigsaures  Zinkoxyd ,  wäscht  den  weifsen  voluminösen  nach  einiger 
Zeit  mehr  krystallisch  gewordenen  Niederschlag  und  trocknet  bei  100°. 
Blassgrau,    hi  Wasser  und  Weingeist  unlöslich.     Büchner. 

Büchner. 

4ZnO  162  51,59  50,74 

14  0  84  26,75  26,25 

4H  4  1,27  1,24 

80 64  20,39  21,77 

Ci*e*Zn20io,2ZaO    314  100,00  100,00 

Wässrige  Gallussäure  mit  frisch  gefälltem  Zinkoxydhydrat  digerirt, 
löst  nur  wenig;  die  gelbgrüne  Flüssigkeit  gibt  beim  Erkalten  weifse 
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seidengläDzende  Nadeln  eines  Zinksalzes.    Die  Mutterlauge  hält  freie 
Gallussäure.    Bley. 

Gallussaures  Zinnoxydul.  Wird  zu  salzsaurem  Zinnoxydul  so 
lange  Ammoniak  gefügt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  eintritt  und 
die  Flüssigkeit  mit  nicht  überschüssiger  Gallussäure  versetzt,  so  ent- 
steht ein  ueifser  fein  krystallischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem 
Trocknen  ein  weifses,  leichtes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bildet. 
(Entsteht  nicht  in  saurer  Lösung).    Blichner. 

BÜCHNKB. 


4SuO 

268 

6ä,81 

62,10 

14  C 

84 

20,00 

19,80 

4H 

4 

0.95 

1,25 

80 

64 

15,24 

16,85 

Ci'*H'*Sn20iu,2SnO        420  100,00  100,00 

Bley  erhielt  beim  Vermischen  vou  sal/.saurem  Ziunoxydul  mit  gallussaurem 
.Natron  einen  55,51  Proc.   SuO  haltenden  iNiederschlag. 

Gallussaures  Bleioxyd.  a.  Basisch.  Man  tropft  wässrige  Gallus- 
säure in  überschüssige  kochende  Bleizuckerlösung;  der  anfangs 
weifse  flockige  Niederschlag  wird  beim  Kochen  hellgelb  und  krystal- 
lisch.  iMau  wäscht  durch  Decanthation  und  trocknet  bei  120°.  Liebig, 
Büchner,  Strecker. 

Liebig.  Büchner.  Strecker. 


4PbO 

447,2 

75,74 

76,09 

76,45 

76,03 

14  C 

84 

14,25 

14,62 

14,12 

14,39 

3H 

3 

0,51 

0,53 

0,50 

0,43 

70 

50 

9,50 

9,16 

8,93 

9,15 

Ci*H3Pb30iu,PbO      590,2       100,00       100,00      100,00      100,00 
Ist  nach  Liebig  Ci''H-Tb'*Oio,  welches  76,90  Proc.  Bleioxyd  verlangt. 

b.  Halb.  Man  fügt  Bleizucker  zu  überschüssiger  warmer  wäss- 
riger  Gallussäure.  Der  Niederschlag  verwandelt  sich  in  der  Flüssigkeit 
allmälig  in  ein  graues  glänzendes  Krystallpulver.  Liebig,  Büchner. 
Verliert  zwischen  100  und  100^  1  At.  Wasser.  Liebig,  Büch.ner.  Löst 
sich  in  frischem  Zustand  leicht  in  starker  Essigsäure.  Büchner.  Ver- 
glimmt bei  Berührung  mit  brennenden  Körpern  wie  Zunder,  liefert  nach 
dem  Verkohlen  Pyrophor.    Böttger. 

Liebig.      Büchner. 


2PbO 

223,6 

58,13 

57,96 

57,75 

14  C 

84 

21,84 

21,66 

21,82 

.      5H 

5 

1,30 

1,70 

1,47 

90 

72 

18,73 

18,96 

C«H*Pb20iu  +  aq.    384,6  100,0ü  100,00         100,0U. 

Gallussaures  Eisen.  (Vergi.  VI,  3I5).  Die  Verbindung  von  Gallus- 
säure mit  Eiseuoxyduloxyd  erhält  man  von  der  schönsten  blauen 
Farbe,  wenn  man  Gallussäure  zu  einem  Gemisch  von  3  At.  Oxydul- 
salz mit  2  At.  Oxydsalz  fügt.  Das  darin  enthaltene  Oxyd  ist  also  3FeO,2Fe203, 
gewöhnlichem  Berliner  Blau  entsprechend    Barkkswill.  {^Compt.  7't'nd.l~,  739). 

Gallussäure  gibt  mit  essigsaurem  h'up/eroxyd  einen  lleischrothen, 
in  überschüssiger  Gallussäure  löslichen  Niederschlag,  der  sich  in  kohlen- 
saurem Kali  mit  grasgrüner  Farbe  löst.     Fr.  Müller,    qiv.  Br.  Jrch. 

38,  129).     Nach  Bley  hält  der  braunrothe  Niederschlag,  welcher  in  essigsaurem 
Kupferoxyd  bei  überschüssiger  Gallussäure  entsteht  47,50  Proc.  CuO,  bei  über- 
schüs.sigem  Kupfersalz  50,95  Proc.  CuO.  —  (Vergl.  VI,  316.) 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    ß.  VI.    Org.  Cheni.  111.  2J 
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Gallussaures  Kobaltoxydul,  a.  Ueberbasisch.  Kobaltoxydul 
nimmt  aus  der  wässiigen  Lösung  die  Säure  auf.  b.  Basisch.  Man 
fügt  zu  kochender  Gallussäure  nur  so  viel  Koballoxydulhydrat,  dass 
die  Flüssigkeit  noch  deutlich  sauer  bleibt.  Nach  dem  Trocknen 
dunkelblauroth.     Luflbeständig.     Büchner. 

BÜCHNEK. 

10  CoO                                376  41,59            41,61 

42  C                                   252  27,88           27,99 

20  H                                     20  2,21             2,24 

320 256  28,32           28,16 

3CC"H3Co30iu,CoO  +  llaq.      904  100,00  100,00 

c.  Halb.  Wird  wässriges  essigsaures  Koballoxydul  mit  über- 
schüssiger Gallussäure  im  Wasserbade  eingedampft,  so  scheidet  sich 
ein  leichtes  karmoisinrolhes  Pulver  aus,  welches  sich  in  dem  Verhält- 
nifs  vermehrt  als  Essigsäure  verdampft.  Dieses  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Vitriolol  getrocknet.  Färbt  sich  bei  100°  getrock- 
net immer  dunkler  und  verliert   fortwährend  an   (iewicht.    Büch.ner. 

(Vergl.  Bi,KV.) 


BÜCHNER. 

2  CoO 

75,2 

26,74 

14  C 

84 

29,87 

29,69 

10  H 

10 

3,56 

3,51 

14  0 

112 

39,83 

CiWCo20iu  +  6aq.    2,812  100,00 

Gallussaures  Nicheloxydul.  a.  Basisch.  Wird  Nickeloxydul- 
hydrat oder  kohlensaures  Nickeloxydul  in  kochende  wässiige  Gallus- 
säure getragen,  so  entstehen,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  mehr  oder 
weniger  sauer  bleibt,  verschiedene  basische  Verbindungen.  Wenn 
die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  ist,  so  erhält  man  ein  dunkelgrünes, 
schweres,  fett  anzufühlendes  Pulver.    BtJcn.NER.    (Vergi.  blev.) 

BÜCHNER. 

BNiO 

42  C 
26  H 
38  0 


300,8 

34,08 

33,65 

252 

28,54 

27,93 

26 

2,94 

3,04 

304 

34,44 

35,38 

2CC"H3Ni30io)+Ci'*H^i\120i<J-|  16aq.     882,8  100,00  100,00 

b.  1.  Das  saure  Filtrat  von  a  gibt  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  der  freien  Gallussäure  durch  Weingeist  ein  braungrünes 
grobes  Pulver.  2.  Essigsaures  Nickeloxydul  scheidet  beim  Kochen  mit 
überschüssiger  Gallussäure  ein  hellgrünes  luftbeständiges  Pulver  ab. 
Büchner. 

Gallussaures  Quecksilberoxydul,  a.  Quecksilberoxydul  bildet 
mit  heifser  wässriger  Gallussäure  ein  weifses  schweres  Pulver.    Harff. 

b.  Salpetersaures  Ouecksilberoxydul  gibt  mit  Gallussäure  oder 
gallussaurem  Kali  einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen 
und  Trocknen  gelblich  wird.  Löst  sich  in  starker  Salpetersäure,  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.    Harff. 

Harff. 

7  Hg20  74,06  73,76 

3  C"H60^o 25,84 

2»,C"H3Hg60i")  +  Ci*H5Hg20 '"  +  7H0    100,00 
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Gallussanres  Quecksilberoxyd.  Durch  Mischen  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  Gallussäure  oder  gallussaurem  Kali.  An- 
fangs rothes ,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  rostfarbenes  Pulver. 
Löslich  in  Salpetersäure  und  Salzsäure. 

Harff. 
8HgO  864         61,38        60,72 

4  Ho 36  \       ^^'^^ 

2(C"H3Hg30W)  +  Ci'»H*Hg20io+  I2aq.  1410 

Gallussaures  Quecksilberoxydul- Amnioniak.  Gallussaures  Oueck- 
silberoxydul  gibt  mit  Ammoniak  ein  schwarzes  unlösliclies  Pulver, 
welches  87,71  Proc.  Ouecksilberoxydul  hält.    Harff. 

Gallussaures  Quecksilberoxyd- Ammoniak.    Dunkelgraues  Pul- 
ver, welches  73,98  Quecksilberoxyd  hält.    Harff. 
Gallussäure  fällt  nicht  salpelersaures  Silberoxyd. 
Die  Gallussäure  löst  sich  leicht  in    Weinyeist.,  wenig  in  Aether. 

Sie  fällt  uicht  den  Thierleim.  —  Durch  ein  Geniiscli  von  Gallussäure  und 
Gummi  wird  der  Thierleim  gefällt,  Pkli.ktikr,  der  iXiederschlag  ist  weniger 
zusammenhängend,  als  der  durch  Gerbstoff  erzeugte.     Muldkk. 

Sie  fällt  uicht  die  Pflanzeubaseu. 

Anhang  zu  Gallussäure. 

Rufigallussäure  Ci^H^O^. 

RoBiouET  (1836).     L'instüut  1836,   No.  161.   —  J.  Pharm.  22,  483.  —  Ann. 
Pharm.  19,  204.  —  J.  pr.  Chem.  8,  122.  —  Pharm.  Centr.   1836,  634. 

Wird  ein  Gemisch  von  1  Th.  Gallussäure  und  5  Th.  Vitriolöl,  vorsichtig  all- 
mälig  auf  140°  erhitzt  und  die  weinroth  gewordene,  etwas  zähe  Flüssigkeit 
(vergl.  VI.,  314)  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  so  scheiden  sich 
leichte  Flocken  von  Ellagsäure  und  ein  schwerer  brauurother  körniger  Nieder- 
schlag aus.  Dieser  wird  durch  Schlämmen  von  den  leichteren  Flocken  getrennt, 
und  mit  Wasser  alle  Schwefelsäure  ausgewaschen.  Beträgt  fast  2/3  der  ange- 
wendeten Gallussäure. 

Kleine  glänzende  kermesrothe  Krystalle.  Verliert  bei  120°  10,5  Proc. 
Wasser  und   besteht  alsdann  aus  C'*H^O«  (also  Gallussäure  —  2  At.  Wasser). 

Fängt  bei  120°  an  sich  zu  schwärzen  und  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze, 
indem  sie  verkohlt  und  sich  mit  kleinen  zinnoberrotheu  Krystallen  bedeckt. 
Wird  von  Kali  an  der  Luft  nicht  zersetzt. 

Löst  sich  in  3333  Th.  kochendem  Wasser.  Löst  sich  in  Kalilauge,  indem 
deren  alkalischer  Geschmack  verschwindet;  die  Lösung  scheidet  nach  längerer 
Zelt  gefärbte,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  aus  ,  die  rufigallussaures 
Kali  zu  sein  scheinen.  Ertheilt  einem  mit  Alaun  oder  Eisensalzen  gebeizten 
Zeuge  dieselben  iNiiancen  wie  Krapp.  Die  Färbung  widersteht  der  Seife,  nicht 
dem  Chlor. 

Tannomelansäure. 

Phil.  Büchner  (1845).     Ann.  Pharm.  53,  371. 

Man  trägt  in  kochende  Kalilauge  von  1,27  spec.  Gewicht  Eichengerbsäure 
bis  kein  Aufschäumen  mehr  erfolgt,  lässt  unter  Ersetzen  des  Wassers  noch 
so  lauge  kochen ,  bis  eine  mit  Essigsäure  übersättigte  Probe  beim  Erkalten 
klar  bleibt  und  keine  Krystalle  von  Gallussäure  mehr  absetzt,  und  versetzt  dann 
die  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Essigsäure,  wobei  viel  Kohlensäure  entweicht. 
Der  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  erhaltene  trockene  Ruckstand  wird  durch 
IJehaudeln  mit  Weingeist  von  essigsaurem  Kali  und  etwa  uiizersetzt  gebliebener 

21* 
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Gallussäure  befreit,  iu  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  zersetzt  und  durch  über- 
schüssigen Bleizuckei-  gefällt,  wobei  ein  schwarzbrauner  iNiederschlag  entsteht, 
der  nach  dem  Trockuea  ein  feines  Pulver  bildet. 


BÜCHNER. 

5PbO 
36  C 
11  H 
17  0 

559 

216 

11 

136 

60,64 

23,42 

1,19 

14,75 

59,99 

22,86 

1,34 

14,81 

3Ci2fl3Pb06,2CPbO,aO)     922  100,00  100,00 

Die  Berechnung  ist  nach  Gerhardt  QTr.  3,  876)  angenommen;  Büchner 
gibt  die  Formel  C"H^07,2PbO. 

Chelidonsäure. 

C14Hi012_C14H'.06,06. 

Probst  (1838).     Jim.  Pharm.  29,  116.  —  Pharm.  Centr.  1839,  209. 
Lerch.     Ann.  Pharm.  57,  273.  —  J.  vr.  Chem.  38,  180,  191.  —  Pharm.  Centr. 

1846,  449. 
Hutstein.     If.  Br.  Arch.  65,  23. 

Vorkommen.  In  allen  Theilen  von  Chelidonium  majas  in  geringer 
Menge  neben  Aepfelsäure  und  einer  andern  Säure,  vielleicht  Fumar- 
säure; am  meisten  in  der  ßlütliezeit.    Lerch. 

Darsteiiuncf.  J.  Man  Zieht  das  frische  oder  getrocknete  Kraut 
oder  die  Wurzel  \oü  C/ielidoninm  ?/ioJus  mit  warmem,  kohlensaures 
Natron  hallenden  Wasser  aus,  übersättigt  die  geklärte  Flüssigkeit 
(oder  auch  den  frisch  ausgepressten  Saft)  mit  Salpetersäure  und  fällt 
mit  salpetersaureni  Bleioxyd,  einen  Ueberschuss  vermeidend,  beban- 
delt den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  wiederholt  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  um  das  beigemengte  B'eisalz  einer  andern 
Säure  zu  lösen,  zersetzt  ihn  durch  Hydrothion-Xatron  und  lässt  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Schwefelblei  und  Thierkohle  aufkochen,  während 
man  das  überschüssige  Schwefelnatrium  durch  eine  Säure  zersetzt. 
Das  Filtrat  wird  etwas  eingedampft  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  so  lange  sich  Chelidonsäure  ausscheidet;  das  Filtrat  schei- 
det nach  dem  Abdampfen  noch  mehr  aus.  Probst.  —  2.  Lerch  lässt 
den  ausgepressten  Saft  des  Krautes  durch  Kochen  coaguliren  und 
fällt  das  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Filtrat  durch  nicht  überschüs- 
siges salpetersaures  Bleioxyd.  (Bei  zu  «enig  Salpetersäure  scheiden  sich 
grofse  gelbe  Flocken  aus,  die  sich  schlecht  absetzen,  bei  zu  viel  entsieht  kein 
Niederschlag.)     Hutstein  nimmt  auf  2  Pfd.  Saft  1  Drachme  Salpetersäure  von 

1,3  spec.  Gew.  Der  \iederschlag,  welcher  Farbstoff  und  ein  Kalksalz 
enthält,  die  durch  Auswaschen  mit  verdünnter  Salpetersäure  nur  mit 
Verlust  entfernt  werden  können,  wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  mehr- 
tägiges Einleiten  von  Hydrothion  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  Kreide  neu- 
tralisirt  und  bis  zu  Bildung  einer  Krystallbaut  eingedampft,  wu  sich  beim 
Erkalten  das  meiste  Kalksalz  fast  rein  in  seideglänzenden  Nadeln  aus- 
scheidet. Aus  dem  Kalksalz  wird  die  reine  Säure  entweder  durch  wieder- 
holtes Krystallisiren  aus  verdünnter  Salpetersäure  erhalten,  besser  zer- 
setzt man  es  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  versetzt  1  Th.  kalt  ge- 
sättigte Lösung  des  Ammouiaksalzes  mit  2  Th.  mäfsig  verdünnter  Salz- 
säure, wo  das  (iemisch  zuraKrystallbrei  gesteht,  der  durch  Waschen  mit 
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Wasser  von  Salzsäure  befreit  und  aus  \Vasser  umkrystallisirt  wird. 

Vergl.  HüTSTKix. 

Die  so  erhaltene  gewässerte  Säure  gibt  bei  100°  oder  über  Vi- 
triolöl  die  trockne  Säure. 

Eigenschaften.    Farblos.     Scliiueckt  stark  sauer.    Lerch. 

bei  100»  Lkrch. 

14  C                84           45,65  45,40 

4H                 4             2,17  2,36 

12  0               96           52,18  52,24 

C14H4012  184  100,00  ~~  100,00 

Zersetzungen.     1.    Die  bei  100°  getrocknete  Säure  verliert  bei 

150°  2,0  PrOC.  Wasser  (V2  Atom),  [ist  der  Gewichtsverlust  nur  Wasser 
und  der  Rückstand  noch  Chelidonsäure?     L.]      Bei    Weiterem   Erhitzen   bis 

auf  2l0°  findet  kein  Verlust  statt,  dann  aber  ein  bedeutender, 
nicht  bestimmbarer;  bei  220°  bis  225°  tritt  Zersetzung  ein,  indem 
der  Rückstand  weich  wird,  sich  schwärzt  und  Ivohlensäure  ent- 
wickelt. Die  schwarze  3Iasse  gibt  an  Wasser  eine  Säure  ab ,  die  in 
harten  gelblichen  Krusten  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
verbrennt  die  Chelidonsäure  mit  schwacher  Verputfung.  —  2.  Wird 
von  starker  Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegriifen.  von  mäfsig  ver- 
dünnter, ohne  bedeutende  Keaction  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd 
und  Kohlensäure  in  eine  andere  Säure  verwandelt,  ohne  dass  Oxal- 
säure zu  entstehen  scheint.  —  3.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  ohne 
Zersetzung;  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  unter  Entwicklung 
von  Gasblasen  gelblich  und  beim  Kochen  schön  purpurroth ,  bei  lan- 
gem Kochen  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mifsfarbig.  — 
4.  Beim  Kochen  des  Kalisalzes  mit  Kalilauge  entsteht  Oxalsäure.  Lerch. 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  a.  Gewässerte  Clielklonsäure.  Bei 
allmäligem  Verdampfen  der  wässrigen  Chelidonsäure  krystaliisiren  lange 
seidegläuzende  Nadeln,  welche  bei  100°  oder  über  Vitriolöl  12,70  Proc. 
Wasser  (3  At.)  verlieren;  beim  raschen  Abkühlen  der  kochenden  Lö- 
sung scheiden  sich  kleine  verfilzte  \adeln  aus,  welche  die  ganze  Flüs- 
sigkeit gestehen  machen  und  bei  100°  oder  über  Vitriolöl  8,92  Proc. 
Wasser  (2  At.)  Verlieren.  Lerch.  Die  krystallisirte  Chelidonsäure  ver- 
wittert schon  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Probst.  Lerch. 

b.  Wässrige  Chelidonsäure.  Die  Säure  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  viel  reichlicher  in  heifsem  Wasser,  so  dass  die  Lösung  beim 
Erkalten  erstarrt.  Lerch.  Löst  sich  in  166  Th.  Wasser  von  6°  und 
in  26  Th.  kochendem.    Probst. 

Die  Säure  löst  sich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  reichlicher 
als  in  Wasser.    Lerch. 

Chelidonsäure  Salze.  Chelidonates.  Die  Chelidonsäure  ist  eine 
starke  Säure;  sie  löst  Zink  und  Eisen  unter  Wasserzersetzung  und 
treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen.  Die  chelidonsauren 
Salze  zerfallen  in  einfachsaure  Ci'H^MO'S  halbsaure  C^'H^iFOi^ 
(neutrale),  (vergl.  IV.,  171)  drittelsaure  oder  basische  Ci'HJP0i2,H0 
oder  C»^H^iFO>2,310  und  saure  Ci'FFMO'^H-Ci^H'Oi^. 

Die  halbsauren  Salze  entstehen,  wenn  die  Säure  mit  einem  Metall- 
oxyd oder  einem  kohlensauren  Salze  neutralisirt  wird;  durch  ätzende 
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oder  kohlensaure  Alkalien  enistehen  hierbei  leicht  drittelsaure  Salze. 
Die  meisten  halbsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich  undkrystallisirbar; 
sie  enthallen  mehrere  Alome  Kryslalhvasser,  Avelche  erst  bei  150^  oder 
darüber  cnhveichcn,  nur  das  Ammoniak-  und  Silbersalz  sind  bei  100° 
wasserfrei.  Sie  sind,  wenn  die  Base  ungefärbt  ist,  farblos.  Sie  rea- 
giren  nicht  auf  Lackmus.  —  Die  einf'achsauren  Salze  entstehen, 
wenn  die  halbsauren  Salze  mit  ungefähr  ^/j  freier  ("helidonsäure  oder 
einer  verdünnten  Mineralsäure  erwärmt  werden.  Hei  einem  Ueberschuss 
von  Säure  entstehen  saure  Salze.  Die  einfachsauren  Salze  werden 
durch  wiederholtes  Umkrystallisircn  in  saure  und  halbsaure  Salze  zer- 
legt. —  Die  drittelsauren  Salze  entstehen  beim  Behandeln  der  halb- 
sauren Salze  mit  einem  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkali.  Sie  sind, 
wenn  die  Base  ungefärbt  ist,  schön  citrongelb;  die  löslichen  färben  das 
Wasser  sehr  intensiv.  Sie  enthallen  gröfstentheils  mehrere  Atome 
Krystallwasser,  welche  bei  100°  nicht  entweichen.  Sie  reagiren  nicht 
auf  Lackmus.  Sie  werden  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  zer- 
setzt, die  der  Alkalien  ziehen  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  liefern 
halbchelidonsaures  und  kohlensaures  Salz.  —  Die  diitteisaureu  Saize 

haben  \'eranlas.simg  gegeben,  die  Chelidonsäure  als  3basiseli  zu  betrachten.  (Vgl. 
Gerh..  Tr.  3,  758)  [wohl  mit  Recht,  wenn  auch  kein  Salz  bekannt  ist,  welchem 
die  Formel  C'HM^Oi-  mit  Sicherheit  zukäme.  L.]  Nach  Berzklius,  welcher  eine 
hypothetisch  trockene  Chelidonsäure  =  C'*H^O"  annimmt,  wird  bei  Behandeln  der 
balbchelidonsauren  Salze  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  .Alkalien  eineneueSäure, 
die CAe/jrfjrtoä?«'*',  gebildet,  welche  im  hypothetisch  trockenen  Zustande  =  Ci'^H20"' 
ist,  und  sich  wieder  in  Chelidonsäure  verwandelt,  sobald  das  dritte  mit  ihr  ver- 
einigte Atom  Base  Gelegenheit  findet,  sich  mit  einer  andern  Säure,  selbst  der 
schwachen  Kohlensäure  zu  vereinigen.     (J^ehrb.  5,  293.) 

Die  sauren  Salze  krystallisiren  aus  der  Lösung  der  halbsauren 
Salze  in  heifser  Salzsäure  in  feinen  Nadeln  oder  Schuppen,  die  ihr 
Krystallwasser  bei  100°  nicht  verlieren.  Sie  rölhen  Lackmus,  lassen 
sich  umkrystallisiren ,  verlieren  aber  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  Salzsäure  die  Base. 

Chelidonsaures  Ammoniak.  Halb.  Man  fällt  die  kochende  ver- 
dünnte Lösung  des  halbsauren  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak; das  abgedampfte  Filtrat  gibt  beim  Erkalten  schneeweifse  seide- 
glänzende Nadeln.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  gesteht  die  Lösung 
zuletzt  zur  duichsichtigen  Masse,  welche  auf  ein  Filter  gebracht,  nach 
Ablaufen  der  Mutterlauge  das  Salz  in  langen  haarförmigen  Krystallen 
liefert,  die  einem  Knäuel  der  feinsten  siJberweifsen  Haare  gleichen. 
—  Verwittert  an  der  I>uft  und  verliert  bei  100°  14,23  Proc.  Wasser 
(4  At.)  und  gleicht  dann  ganz  dem  schwefelsauren  Chinin.    Lerch. 

bei  100°    Lkbch. 

14  0  84  38,53     38,37 
2  N  28  12,85 
10  H  10  4,58     4,72 
12  0  96  44,04 


C"H2(NH*)20>2  218    100,00 

Verliert  an   der  Luft  und  bei  100°  kein  Ammoniak.     Schmilzt' 
beirt  Elrhitzen  über  160°,  wird  bräunlich  und  entwickelt  kohlensaures 
Ammoniak;  der  Rückstand  hält  eine  andere  Säure.  Wird  durch  wieder- 
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holtes  Eindampfen  der  Lösung  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes 
in  saures  Salz  verwandelt.  Gibt  mit  kohlensaurem  oder  Aetzammoniak 
kein  drittelsaures  Salz.    Lerch. 

Chelklonsanres  Kali.  a.  Drittel.  1.  Die  concentrirte  Lösung 
des  halbsauren  Salzes  wird  durch  Kali  gelb  und  erstarrt  zur  Krystall- 
masse.  —  2,  Wird  zu  der  weingeistigen  Lösung  des  Salzes  b.  wein- 
geistiges  Kali  gefügt,  so  trübt  sich  das  gelbe  Gemisch  und  setzt  bern- 
steingelbe Krystalle  des  drittelsauren  Salzes  ab,  die  bei  öfterem  Aus- 
waschen mit  warmem  Weingeist  zur  weichen  bernsteingelben  Masse  zu- 
sammen backen,  die,  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst, 
beim  Erkalten  Krystalle  liefert. 

Dunkelgelb,  verwittert  an  der  Luft,  reagirt  nicht  auf  Lackmus. 
Zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an,  wird  feucht  und  reagirt  dann 
alkalisch.    Lerch. 

b.  Halb.  Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali 
erhalfen ;  krystallisirt  in  kleinen  flockenartig  vereinigten  Nadeln,  löst 
sich  leieht  in  Wasser.    Prob.st. 

Chelidonsaures  Natron,  a.  Drittel.  Verhält  sich  dem  Kali- 
salz ähnlich. 

b.  Halb.  1.  Man  neutralisirt  die  wässrige  Säure  mit  kohlen- 
saurem Natron.  —  2.  Man  fällt  die  verdünnte  Lösung  des  Kalksalzes 
durch  kohlensaures  Natron,  einen  üeberschuss  vermeidend,  welcher 
durch  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  erkannt  wird.  —  Feine  seide- 
glänzende Nadeln,  die  leicht  an  der  Luft  verwittern.  Verliert  bei  100° 
15,5  Proc.  Wasser  (5  At.),  bei  150°— 160°  noch  weitere  5,65,(2  At.). 
Lerch.  Löst  sich,  bei  100°  getrocknet,  in  15,5  Th.  Wasser  von  15° 
und  viel  reichlicher  in  heifsem.    Probst. 


bei  150°        Lerch. 


2NaO 
14  C 

3H 
11  0 


62 

26,16 

26,79 

84 

35,44 

35,38 

3 

1,27 

1,35 

88 

37,13 

36,28 

Ci*H2Na^Oi2  +  Aq.    237  100,00  100,00 

c.  Einfach.  Man  versetzt  die  wässrige  Lösung  von  a.  mit  etwa 
Va  Chelidonsäure,  bringt  das  Gemisch  zum  Kochen  und  reinigt  die 
beim  Erkalten  entstandenen  feine  Nadeln  durch  Umkrystallisiren.  Lerch. 

bei  100°       Lkrch. 

NaO                            31  12,81  12,66 

14  C                                84  34,71  34,37 
7H                                 7  2,89  3,16 

15  0 120  49,59  49,81 

C"H3NaOi2  +  4Aq.        242  100,00  100,00 

d.  Zweifach,     (s.  vi.,  326).    Feine  Nadeln  oder  Schuppen. 

bei  100°        Lkbch. 

NaO  31  7,13  7,16 

C28H12026  404  92,87 


Ci+H3NaO>3  +  cwH40i2+5Aq.       435  100,00 


229,6 

52,13 

51,80 

84 

19,06 

18,^ 

7 

1,58 

1,72 

120 

27,23 

27,60 

328        Unbekaiinfer  Slaminkein  Ci^H^'J;  Sauerstotlkerii  C^'^ti^O^. 

CheUdonsanre?-  Barijt  a.  Drillel.  Man  versetzt  die  wäss- 
rige  Lösung  des  Salzes  b.  mit  Ammoniak,  erwärmt  das  gelbe  Gemisch, 
fällt  mit  Clilorbarium  uikI  wäscht  den  cilrongelben  JN'iederscblag  so- 
gleich rasch  mit  Wasser.  —  Cilrongeibes  Pulver.  Verliert  sein  Kry- 
stalhvasser  nicht  bei  lOtr.  Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  In 
Wasser  wenig  löslich ,  unlöslich  in  Weingeist.     Lek(  h. 

bei  100°        Lkkch. 

3BaO 
14C 

7H 
15  0 

Ci*H2ßa2C)'2,'BaÖ+'5Aq.        440,8  100,00  100,00 

b.  Halb.  J.  Man  neutralisirt  die  vvässrlge  Säure  mit  kohlen- 
saurem Baryt.  —  2.  Besser  fügt  man  zu  vvässriger  Säure  so  lange 
Barytwasser  bis  das  Salz  sich  ausscheidet.  —  3.  Durch  doppelte  Zer- 
setzung des  Kalksalzes  mit  einem  Barylsalz.  —  Durchsichtige  harte 
Krystailkörner.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus.  Verliert  bei 
100°  kein  Wasser.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  oder  heifsem 
Wasser.     Lerch. 

2BaO 
14  C 
4H 

12  0 

~C"H2Ba20'2  +  2Aq.  337,2  100,00  100,00 

Chelidonsmirer  Strontian.     Durch  Auflösen  von  kohlensaurem 

Strontian  in  der  heifsen  wässrigen  Säure ;  krystallisirt  beim  Erkalten 

in  zarten  ■Vadeln ,  die  nach  dem  Trocknen  wollig  verfilzt  erscheinen. 

Löst  sich,  bei  200°  getrocknet,  in  240  Th.  Wasser  von  16°.    Probst. 

Zweifach.     Feine  \adeln  oder  Schuppen. 

bei   100°         Lhkch. 
BaO  76,6  15,94  16,26 

C2feH»20^&  404 84,06 

C>*H3BaOi2_(-Ci^H^Oi^+5Aq.  480,6  100,ÖÖ 

Chelidonsaiirer  Kalk.  a.  Drittel.  1.  Entsteht  aus  b.  beim 
Kochen  mit  Ammoniak  fast  ohne  Aenderung  der  Form.  —  2.  Wird 
die  Auflösung  von  b.  mit  Kalkwasser  vermischt,  so  findet  in  der  Kälte 
keine  Einwirkung  statt,  beim  Kochen  aber  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
gelb,  die  alkalische  Reaction  des  Kalkwassers  verschwindet  und  es 
scheidet  sich  ein  gelber  Xiederschlag  aus ;  man  versetzt  so  lauge  mit 
Kalkwasser,  bis  die  Flüssigkeil  alkalisch  bleibt.    Eine  Beimischung  vod 

etwas  kohlensaurem  Kalk   ist  nicht  zu  vermeiden.   —   3.   Wie  das  Kalksalz 

dargestellt.  —  Gelbes  zart  anzufühlendes  amorphes  Pulver.    Löst  sich 
wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.     Lekch. 

bei  100°  Lehch. 

84  28,47  28,88 

84  28,47  28,84 

7  2,37  2,75 

120  40,69  39,53 


bei   100°. 

Lkrch. 

53,2 

84 

4 

96 

45,43 

24,91 

1,19 

28,47 

45,15 

24,71 

1,25 

28,89 

3  CaO 

14  C 

7H 

15  0 

C<*H2Ca20i2,CaO  +  5Aq.        295  100,00  100,00 
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b. 

s.  VI., 

5  At. 

(6  At.) 
daraus 
geist. 


Hülb.     Findet  sich    im  Kraut   von  Chelidonüim  majus.     Darstellung 

324.     Weifse  seideglänzende   Nadeln.     Verliert  erst   bei  150° 

Wasser,  das  sechste  erst  bei  200°,  zusammen  18.62  Procent 

.     Löst  sicli  wenig  in  kaltem,  reiclilicli  in  kochendem  Wasser, 

beim  Krkalten  gröfstentheils  anschiesend:   unlöslich  in  VVeio- 


bei  200° 

Lerch. 

2  CaO 
14  C 

2H 
10  0 

56 

84 

2 

80 

5,22 
37,84 

0,90 
36,04 

37,45 
1,12 

C«H2Ca20<2 

222 

100,00 

bei  100° 

Lerch. 

2  CaO 
14  C 

8H 
16  0 

56 

84 

B 

128 

20,29 

30,43 

2,90 

46,38 

20,28 

30,68 

3,04 

46,00 

Ci*H2Ca20'2+6Aq.        276 

100,00 

100,00 

bei  150^ 

Lerch. 

2  CaO                   56 
C14H3011             175 

24,24 
75,76 

24,07 

C>4H2Ca20i2  +  Aq.    231  100,00 

Zweifach.    Feine  Nadeln  oder  Schuppen. 


C:i0 
28  C 
11  H 
27  0 


bei  100° 

Lerch. 

28 
168 

11 
216 

6,62 
39,71 

2,62 
51,05 

6,52 
39,92 

2,65 
50,91 

C»H3CaOi2-f-C»B40'2  +  3Aq.   423    100,00    100,00 

Chelidonsaurer  Kall- Kalk.  Wird  eine  nicht  verdünnte  Lösung 
des  halbsauren  Kalksalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  kohlensauren 
Kalks  versetzt,  so  wird  nur  1  At.  Kalkerde  ausgefällt  und  es  ent- 
steht ein  drittelchelidousaures  Salz,  welches  2  At.  Calcium  und  1  At. 
Kalium  enthält.  In  sehr  verdünnter  Lösung  wird  sogleich  alle  Kalk- 
erde durch  kohlensaures  Kali  ausgefällt.    Lek(H. 

Cliehdoiisaure  Bitterenle.  Man  löst  kohlensaure  Bitlererde  iu 
Leifser  wässriger  Chelidonsäure  bis  zur  Neutralisation.  Krystallisirt 
beim  Erkalten  in  garbenförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  bei  100°  getrocknet  sich  in  79  Th.  Wasser,  von  16° 
leichter  in  heifsein  lösen.   Probst. 

Aus  einer  Mischung  von  Chromalaun  mit  chelidoiisaurem  Alkali 
fällt  beim  Erhitzen  oder  Zusatz  von  Ammoniak  ein  schön  seladon- 
grünes  Salz  nieder.     Lerch. 

Durch  Sättigen  der  heifseii  wässrigen  Säure  mit  Zinkoxyd  er- 
hält man  eine  sauer  reagirende  süfslich  schrumpfend  schmeckende  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Erkalten  Krystalle  gibt.  Diese  lösen  sich,  bei  100° 
getrocknet,  in  140  Th.  Wasser  von  14°,  leichter  in  heifsem.   Probst. 

Chelidonsaures  Bleioxyd.  a.  Sechstel.  Das  mit  Ammoniak 
versetzte  Salz  c.  wird  mit  Bleiessig  versetzt.    Dunkelgelb. 
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I. 

II. 

6PbO 

CHH^O'" 

670,8 
166 

b(l,l()    G  PbO 
19,84    C'iHQS 

Lehch. 
bei  100^ 
670,8    81,03    80,06 
157       18,97 


C'*H-'OW6PbO        836,8  100,00    C'^HPb30i2,3PbO        827,8  100,00 
Die  Bereciinung  I.  ist  von  Lerch,  die  zweite  u;ich  Gkbhardt  (Tr.  3,  763). 

b.  Driltel.  1.  Man  behanciell  c.  mit  Aninioniak.  —  2.  Die  Lösimg 
der  halbclielidousaurei]  Kalkei-de,  kalt  mit  Bleiessig  versetzt,  gibt  gelb- 
weifoe  Flocken,  welche  noch  2  At.  Wasser  enthalten,  die  erst  zwi- 
schen 150°  und  160°  entweichen,  wobei  das  Salz  gelb  wird;  mischt 
man  die  Lösungen  kochend ,  so  entsteht  sogleich  das  wasserfreie  Salz 
als  gelber  Niederschlag.  —  Citrongelbes  amorphes  Pulver,  bei  Bei- 
mischung vou  a. ,  duniiier,  wird  durch  Säuren  unter  Zersetzung  entfärbt, 
unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  löslich  in  Bleisalzen. 

kochend  gefällt.     Lbkbh. 

3  PbO  335,4  66,92  67,06 

14  C  84  16,75  15,90 

2H  2  0,40  0,52 

10  0  80  15,93  16,52 


CiHPPb2Oi2,Pb0      501,4             100,00  100,00 

kalt  gefällt.  Lehch. 

3  PbO                          335,4               64,57  65,03 
Ci^H^O'tJ                      166                  31,96 

2  HO                              18                    3,47  3,60 


Ci4H2pbO'2,PbO  +  2Aq.   519,4  100,00 

c.  Halb.  Beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalksalzes  mit  sal- 
peteisaui'em  Bleioxyd  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  kleine 
glänzende  Krystallschuppen  oder  feine  Nadeln  aus,  die  im  Wasser  un- 
löslich sind,  und  sich  in  Bleisalzen  und  starker  Salpetersäure,  aber  nicht 
in  rauchender  Salpetersäure  lösen. 

Verliert  bei  100°  getrocknet,  bei  200°  4,23  Procent  Wasser 
(2  At.).     Lerch. 

bei  200°  Lebgh. 


2  PbO 
14  C 
2H 

10  0 

223,6 

84 

2 

80 

57,4(1 

21,55 

0,51 

20,54 

20,88 
0,68 

Ci*H2Pb20i2 

389,6 

100,00 

bei  100'' 

Lbkch. 

2  PbO 
14  C 

4H 
12  0 

223,6 

84 

4 

96 

54,86 

20,61 

0,98 

23,55 

54,68 

20,48 

1,03 

23,81 

C»H2Pb20i2  +  2Aq       407,6  100,00  100,00 

Beim  Erhitzen   der  Lösung  in   starker  Salpetersäure  bildet  sich 

ein  saures  Salz,  welches  mit  Alkalien  drittelsaures  Salz  gibt. 

CheUdonsmnes  Eisenoxyduh     Die  wässrige  Säure  löst  Eisen 

unter  WasserstofTenlwicklung. 
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ChelUlonsuures  Eisenoxyd.  a.  Die  Lösung  von  Eisen  in  Che- 
lidonsäure  oxydirt  sich  beim  Abdampfen  liölier  und  scheidet  einen 
schmutzig  gelben  Niederschlag  aus.  —  b.  Das  halbsaure  Naironsalz 
gibt  mit  salzsaurem  Eisenoxyd  einen  schmutzig  gelben,  kaum  in  Was- 
ser, etwas  in  Essigsäure  und  überschüssigem  salzsauren  Eisenoxyd 
löslichen  Niederschlag,  der  bei  100°  nicht  an  Gewicht  verliert,  und, 
au  einem  Punkt  entzündet,  mit  Funkensprühen  verglimmt;  Eisenoxyd 
und  Kohle  lassend.    Lerch. 

Lerch. 
Fe203  8U  32,52  32,60 

C14H2O10  166  67,48 


Ci4H20WFe203       246  100,00 

Versetzt  man  chelidousaures  Kali  mit  überschüssigem  salzsaurem  lilsen- 
oxj'd,  so  bleibt  das  meiste  chelidousaure  Eisenoxjd  gelöst,  die  fiitrirte  blass- 
gelbe Flüssigkeit  färbt  sicli  allmälig  dunkler,  zuletzt  schwarzbraun  und  wird 
undurchsichtig,  bei  noch  längerem  Stehen  wird  sie  endlich  wieder  blassgelb; 
beim  Erhitzen  folgen  sich  die  Farbeuwechsel  rascher.  Die  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit gibt  mit  Ammoniak  einen  rostbraunen  Niederschlag,  der  durch  mehr  Ammo- 
niak schwarz  wird  (wohl  unter  Bildung  von  Oxydul);  die  wieder  blassgelb  ge- 
wordene Flüssigkeit  gibt  mit  Ammoniak  einen  rothbrauneu  Niederschlag,  welcher 
Fe203  57,56 

C  7,32 

H  1,56 

0 33,56 

100,00 
hält,  worin  die  organische  Substanz  also  der  Formel  CH^O^i  entspricht.    Lerch. 
[Hält  wohl  Stickstoff  als  Ammoniak  oder  Amid.] 

Chelidonscmres  Kiipferoxi/d.  Die  heifse  Lösung  von  chelidon- 
saurem  Natron  mit  Kupfervitriol  gemischt,  gibt  beim  Erkalten  oder 
bei  langsamem  Verdunsten  graugrüne  schwer  in  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle.     Probst. 

Chelidonsttures  Silberoxyd.  a.  Drittel.  W^ird  die  amniouiaka- 
lische  Lösung  des  halbsauren  Kalksalzes  oder  des  drittelsauren  Kali- 
salzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  so  entsteht  ein  citron- 
gelber  Niederschlag,  der  sich  schon  beim  Filtriren  grünlich  und  beim 
Trocknen  im  Vacuum  über  Vilriolöl  gelbbraun  färbt  und  sich  dann 
nicht  mehr  in  Ammoniak  löst.  Beim  Vermischen  heifser  Lösungen  er- 
folgt die  Zersetzung  noch  schneller.  Der  bei  den  Verbrennungen  ge- 
fundene Kohlenstoffgehalt  ditferirt  daher  um  mehr  als  1  Proc;  Silberoxyd 
wurde  68,08  Procent  und  68,95  gefunden.   Lerch.     [Lkbch's  Formel 

CiiH-'O'^SAgO  verlangt  67,70  Proc.  Silberoxyd,  die  Formel  C''>HAg30i2  verlangt 
68,91  Proc.  Da  das  Salz  sich  beim  Filtriren  zersetzt,  so  mufs  bei  der  Ana- 
lyse mehr  Silber  gefunden  werden  als  der  Formel  entspricht.  L.] 

b.  Halb.  1.  Durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  Chelidonsäure. 
—  2.  Man  fällt  das  halbsaure  Kalksalz  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd und  erhitzt  zum  Kochen,  aus  der  erhaltenen  Lösung  krystallisirt 
das  Salz  beim  Erkalten  und  wird  durch  Umkrystallisiren  rein.  — 
Farblose  lange  seideglänzende  Nadeln,  dem  essigsauren  Silberoxyd 
ähnlich.  Bleibt  an  der  Luft  und  bei  100°  — 130^  unverändert.  Bei 
140''  —  150°  tritt  unter  schwacher  Verpuffung  Zersetzung  ein.  Löst 
sich  in  Wasser,  Ammoniak  und  kaller  Salpetersäure,  nicht  in  Weingeist. 


II. 

Lerch. 

232 

56,t)3 

2AgO 

232 

54,47 

54,04 

28 

6,72 

CaO 

28 

6,57 

84 

20,14 

14  C 

84 

19,72 

19,76 

1 

0,24 

2H 

2 

0,47 

0,76 

72 

17,27 

10  0 

80 

18,77 
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I.  IL                                           Probst.  Lerch. 

2  AgO  232  58,29  2  Ago                   232  57,00     56,5  57,00 

14  0  84  21,11  14  0                         84  20,64        —  20,48 

2H  2  0,50  3H                           3  0,74        —  0,78 

JOO  80  20,10      11  0 88  21,62        —  21,74 

C44H2Ag20i^  '308  100  C"H2Ag20i2-f  aq.     407  HOÖ                    iÖÖ~ 

Chelidonsaurer  Silber oxyd- Kalk.  Beim  Vermischen  einer  am- 
moniakalisclieu  concentrirten  Lösung  des  halbsauren  Kalksalzes  mit 
concentrirtem  salpeteisaurem  Silberoxyd  entsieht  ein  hellgelber  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Trocknen  wenig  verändert  und  sich  erst  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.    Lerch. 

\. 

2AgO 
CaO 
14  C 
H 

9  0 

Ci*HCäAg20^2        417  100^0  Ci*H2CaAg20i2,CaO+aq7l26  100,00 
Bei  BerechuuDg   I.  ist  die  Ciielidonsäure  als  3basisch  angenomniea. 

Die  Chelidonsäure  löst  sich  bei  12°  in  700  Th.  Weingeist  von 
75°.  Richter,  Probst. 
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64,  65. 
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51,  236,  auch  J.  Pharm.  19,  67;  auch  Ann.  Pharm.  5,  90.  —  Ann.  Chim. 

Plii/s.  53,  425 ;  auch  J.  Pharm.  20,  79.  —  Pharm.  Centr.  1833,  209. 
A.  Vogel.     Schw.  20,  196,  auch  Repert.  4,  40. 
John.     B er l.  Jahrb.  1819,  156, 
Liebig.     Pogg.  31,  168;  auch    Ann.  Pharm.  7,  237.  —  Ann.  Pharm.  26,  113 

und  147.  —  Pharm.  Centr.  1834,  202. 
Wackenrodkr.     N.  Br.  Arch.  25,  167    —  Pharm.  Centr.  1841,  474,  586. 
Steniiouse.     Phil.  Mag.  J.  25,  596;  auch  Mein.  Chem.  suc.  2,  113;  auch  Ann. 

Pharm.  51,  231  ;  auch  J.  pr  Chem.  33,  353.  —  Pharm.  Centr.  1844,  129. 
H.  How.    Edinb.  phil.  transact.  20 ,  401.  —  Ann.  Pharm.  83,  350. 

Mohnsäure .,  Opiumsäure .  Acide  meconique..  —  Im  Opium  und  iu  uasern 
unreifen  Mohuköpfeu.  [?  L.]  —  Von  Sehtürxeb  entdeckt,  besonders  von  Robiquet 
und  Liebig  genauer  studirt. 

Darstellung.  1.  Man  iällt  aus  dem  wässrigen  Opiumdecoct  das 
Morphin  durch  Ammoniak,  engt  das  Fillrat  ein  und  fällt  durch  etwas 
Ammoniak  noch  etwas  Morphin,  verdünnt  das  Filtrat  mit  Wasser,  fällt 
es  durch  Chlorbaryum ,  mischt  den  aus  mekonsaurem  Baryt,  braunem 
Farbstoff  und  etwas  Morphin  besiehenden  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  zersetzt  ihn  durch  anhallende  Digestion  mit  der  genau  angemessenen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  ab  und  erhält  im 
Vacuum'  gefärbte  Krystalle  der  Säure.  Die  vom  mekonsaui-en  Baryt 
abfiltrirte  Flüssigkeit  lässt  beim  Abdampfen  noch  etwas  mekonsauren 
Baryt  anschiefsen.    SERTtlRNER. 
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Wegen  dieser  Löslichkeit  des  mekonsauren  Baryts  ist  die  Ausbeute  gering. 
RoBiQUKT.  Leberschüssige  Schwefelsäure  verkohlt  die  Mekonsäure,  Pki.i.etieb, 
Auch  niuss  sie  die  Mekonsäure  um  so  vollständiger  in  Komensäure  umwandeln, 
je  länger,  heifser  und  concentrirler  sie  einwirkt.  Wenn  man  das  durch 
Ammoniak  gefällte  und  filtrirte  Opiumdecoct  vor  dem  Zusatz  des  Clilorbaryums 
nicht  stark  reinigt,  so  bleibt  der  meiste  mekonsäure  Baryt  gelöst.     Merk. 

2.  Pelletier  Qjym.  chim.  Phys.  50,  250)  verfährt  wie  Sertürner, 
wendet  jedoch  statt  des  Chlorbaryums  Barytwasser  an,  entzieht  dem 
Niederschlage  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Weingeist  den  meisten 
braunen  Farbstoif. 

3.  Man  zieht  das  Opium  mit  starkem  Weingeist  aus  und  mischt 
die  Tiuctur  mit  Chlorbaryum,  welches  alle  Mekonsäure  als  fast  reines 
Barytsalz  fällt,  welches  mit  Weingeist  zu  waschen  und  durch  Schwefel- 
säure zu  zersetzen  ist  und   sich  im  Filtrat  des  salzsauren  Morphin 

findet.     3Iekk.      ^Repert.  32,  67.) 

4.  Man  kocht  das  filtrirte  Decoct  von  100  Th.  Opium  mit  2  Th. 
Bittererde,  fiUrirt,  befreit  das  auf  dem  Filter  bleibende  graue  Pulver 
durch  erwärmten  Weingeist  vom  Farbstoff"  und  Morphin,  löst  das 
übrige,  aus  basisch  mekonsaurer  Bittererde  bestehende  Pulver  in 
wenig  kalter  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  fällt  die  Auflösung  durch 
salzsauren  Baryt,  filtrirt  und  zersetzt  den  röthlichen,  aus  schwefel- 
saurem und  mekonsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  durch  länger 
fortgesetzte  Digestion  mit  verdünnter  Sch\vefelsäure,  worauf  man  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  abdampft  und  die  gefärbten  Krystalle 
mit  wenig  kaltem  Wasser  abwäscht.  Robiquet.  —  Oder  mau  entzieht 
dem  Biltererdeniederschlag  nach  dem  Ausziehen  mit  Weingeist  durch 
wenig  kalte,  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  blofs  die  überschüssige 
Bittererde,  decanthirt,  erhitzt  den  Rückstand  mit  einer  vorwiegenden 
Menge  eines  Gemisches  von  Vitriolöl  mit  der  2-  bis  Sfachen  Wassermenge 
bis  zum  Kochen,  filtrirt  kochend  und  sammelt  die  beim  Erkalten  aus- 
geschiedene  noch  braun   gefärbte   Krystalle   der    Säure.     Robiqlet. 

[Diese  Krystalle  möchten  Komensäure  sein.  Gm.] 

5.  Man  fällt  das  wie  bei  1.  durch  Ammoniak  vom  Morphin  be- 
freite Opiumdecoct  durch  überschüssiges  Chlorcalcium,  vertheilt  den 
sorgfältig  gewaschenen  gegen  8  Proc.  des  Opiums  betragenden  unreinen 
neutralen  mekonsauren  Kalk  in  dem  Gfacheu  Volum  heifsen  Wassers, 
versetzt  ihn  mit  soviel  Salzsäure,  bis  er  in  ein  Krystallpulver  von 
reinen  mekonsauren  Kalk  verwaudelt  ist,  zersetzt  J03  Th.  desselben 
durch  Digestion  mit  Wasser,  welches  36  Th.  krystallisirte  Oxalsäure 
hält  und  entfärbt  das  Filtrat  durch  Thierkohle.  Winklek.  (^Repert.  45,460.) 

6.  Man  zieht  Opium  mit  verdünntem  Kali  aus,  fällt  das  Filtrat 
durch  Chlorcalcium,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  kochen- 
dem Weingeist,  (besser  zieht  man  nach  Robiqlet  das  Opium  mit 
Wasser  von  38°  aus,  neutralisirt  den  Extract  durch  grobgepulverten 
Marmor,  verdampft  zum  Syrup,  vermischt  diesen  mit  concentrirter 
Chlorcalciumlösung,  wodurch  der  mekonsäure  Kalk  um  so  vollständiger 
ausgeschieden  wird ,  als  die  Flüssigkeiten  concentrirter  waren,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser  und  presst  ihn  aus),  vertheilt  1  Th.  des- 
selben in  ein  Gemisch  von  3  Th.käufiicher  Salzsäure  und  20  Th.  kochen- 
dem Wasser,  erhält  das  Gemisch  unter  Schütteln  so  lange  in  einer 
nicht  bis  zu  100°  steigenden  Temperatur,  bis  Alles  gelöst  ist,  sammelt 


334        Unbekannter  Stammkern  C**HiO;  SauerstofTkern  Ci^H^O«. 

den  beim  Erkalten  angeschossenen  sauren  mekonsauren  Kalk  auf  Leinen, 
wäscht  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser,  löst  ihn  nach  dem  Auspresen 
wieder  in  3  Th.  Salzsäure  und  20  Th.  heifsem  Wasser,  bei  Ver- 
meidung des  Kochens  und  erhält  beim  Erkallen  Krystalle  von  fast 
kalkfreier  Mekonsäure,  während  die  Mutterlauge,  wegen  der  über- 
schüssigen Salzsäure  fast  keine  Mekonsäure  enthält.  Man  löst  die 
noch  gefärbten  Krystalle  nach  dem  Waschen  und  Auspressen  in  16  Th. 
heifsem  Wasser,  seiht  durch  Leinen,  wäscht  das  Filtrat  mit  2/3  der 
ursprünglich  angewandten  Salzsäure-Menge  und  erhält  beim  Erkalten 
kalkfreie  aber  noch  gefärbte  Krystalle.  Man  vertheilt  diese  in  kaltem 
Wasser,  neutralisirt  sie  durch  kohlensaures  Kali,  erhitzt  auf  100^  unter 
allniäligen  Zusatz  von  nur  so  viel  heifsem  Wasser,  als  gerade  zur 
Lösung  nüthig  ist,  presst  die  beim  Erkalten  erstarrte  Lösung  gut 
aus,  (das  Ablaufende  liefert  beim  Versetzen  mit  überschüssiger  Salz-, 
säure  unreine  Mekonsäure),  löst  die  noch  nicht  ganz  weifse  aus- 
gepresste  Masse  wieder  in  der  möglichst  kleineu  Menge  kochenden 
Wassers,  presst  die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  wieder  aus  und 
wiederholt,  wenn  sie  noch  nicht  weifs  ist,  noch  einmal  diese  Reinigung. 
Endlich  löst  mau  dieses  reine  mekonsäure  Kali  in  16  bis  20  Th.  heifsem 
Wasser,  fügt  2  bis  3  Th.  Salzsäure  hinzu,  mischt  das  beim  Erkalten 
angeschossene  saure  mekonsäure  Kali  auf  Leinen  mit  wenig  kaltem 
Wasser,  presst  es  aus,  löst  es  wieder  in  16  Th.  heifsem  Wasser,  ver- 
setzt es  mit  2  bis  3  Th.  Salzsäure,  mischt  die  beim  Erkalten  gebildeten 
Krystalle  der  reinen  Mekonsäure  mit  kaltem  Wasser  und  lässt  sie  aus 
der  Lösung   in   der   kleinsten  Menge  kochenden  Wassers   wieder   an- 

SChiefseu.  Gregory,  (^n«.  pharm.  24,  43.)  Aus  der  die  beim  Auspressen  des 
Kalisalzes  erlialteneu  Mutterlauge  lässt  sich  mit  Salzsäure  noch  eine  unreine 
Mekonsäure  gewinnen.  Papierfiiter  sind  [wohl  wegen  des  Eisengehaltes]  bei 
diesen  Arbeiten  durchaus  zu  vermeiden  Gbegorv.  Man  fügt  zu  dem  in  der 
zehnfachen  Wasscrmenge  vcrtheilteu  Chlorcalciumniederschlag  bei  90°  unter 
fleifsigem  Schütteln  so  lange  Salzsäure,  bis  er  sich  gröfsteuiheils  gelöst  hat, 
filtrirt  heifs  durch  Papier,  welches  durch  Salzsäure  von  allem  Eisen  betreit 
wurde,  presst  die  beim  Erkalten  gebildeten  zarten  \adeln  des  sauren  mekonsauren 
Kalks  zwischen I.eineu  aus,  lässt  sie  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser  von  90°, 
zersetzt  sie  mit  Salzsäure,  die  Hälfte  des  Chlorcalciumniederschlags  betragend, 
erhitzt  einige  Augenblicke,  aber  nicht  bis  auf  100°,  und  lässt  langsam  erkalten. 
Bilden  sich  über  den  dichtem  gefiederten  Krjstallen  der  Mekonsäure  zugleich 
leichtere  des  sauren  Kalksalzes,  so  trennt  man  diese  mechanisch,  oder  wenn  dieses 
wegen  zu  schnell  erfolgter  Krystallisation  nicht  möglich  ist,  so  löst  man  Alles 
wieder  in  heifsem  W'asser  und  entzieht  durch  frische  Salzsäure  den  Rest  des 
Kalks.  Die  auf  diese  oder  jene  Weise  erhaltenen  Krystalle  der  Säure,  die  ohne 
Rückstand  verbrennen  müssen,  werden  auf  einem  mit  Salzsäure  gereinigten  Fil- 
ter gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  völlig  gereinigt,  nur  dass  sie  noch  eine  bräunliche  Färbung  be- 
sitzen, welche  durch  die  Behandlung  mit  Kali  u.  s.  w.  auf  Gregobv's  Weise 
zu  beseifigen  ist.     Robiqubt. 

How  erhiizl  die  rohe  kalkfreie  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  bis  unter  Zusatz  von  Ammoniak  Alles  gelöst  ist,  die  Lösung 
gesteht  beim  Erkalten  zur  Krystallmasse,  welche  durch  Auspressen  von 
der  schwarzen  Mutterlauge  befreit  und  2  oder  3mal  aus  möglichst 
wenig  kochendem  Wasser  urakrystallisirt  wird.  Aus  der  Lösung  in 
heifsem  Wasser  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salz- 
säure die  Mekonsäure  in  farblosen  Blättchen  ab,  die  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  Imal  aus  kochendem  umkrystalhsirt  werden. 
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7.  Mau  maceiirt  nacli  Robinet's  (y.  chim.  med.  i ,  357)  Verfahren 
1  Th.  Opium  mit  ü  Tli.  einer  Lösung  von  1  Th.  Kochsalz  in  4  Th. 
Wasser  24  Stunden  lang,  giefst  die  Flüssigkeit  ab,  und  macerirt  den 
ausgepressten  Rückstand  nochmals  mit  3  Th.  Kochsalzlösung,  giefst 
die  Flüssigkeit  vom  Rückstand  ab,  presst  diesen  aus,  zerreibt  ihn 
Aviederholt  mit  kaltem  Wasser,  dampft  das  Fillrat  zur  Trockne  ab, 
und  behandelt  den  aus  einer  unteren  braunen  Schicht  von  salzsaurem 
Morphin  und  Exlractivstoflf  und  einer  oberen  gelben  Schicht  von  me- 
konsaurem  Natron  bestehenden  Rückstand  nach  dem  Pulvern  Avieder- 
holt  mit  Weingeist,  welcher  erstere  Stoife  löst  und  das  mekousaure 
Natron  zurücklässt.  Man  löst  dieses  in  W^asser,  fällt  durch  Bleiessig, 
zersetzt  den  Niederschlag  durch  Hydrolhion,  filtrirt  und  dampft  ab. 

f  Merck   (J/a^,  Pharm.  15,    147.) 

Die  vou  Choüi.akt,  Habe  (Phil.  Mag.  Ann.  2,  233)  u.  A.  vorgeschlagene 
Fällung  des  Opiiimdecocts  durch  Bleizucker  wird  von  Sertürner  verworfen, 
weil  das  Bleioxyd  fast  Alles  mit  sich  niederreifst. 

Die  Entfärbung  der  Mekonsäure  durch  Blutlaugenkohle  gelingt  zwar  gut, 
ist  aber  mit  grofseui  Verlust  verknüpft,  wenn  man  nicht  den  vou  der  Kohle 
zurückgehaltenen  Theil  der  Säure  durch  kohlensaures  Kali  wieder  auszieht. 
RoBiQUET,  Liebig. 

Eigenschaften.  Die  krystalHsirte  Säure  bei  100°  von  ihrem  Krystall- 
wasser  befreit,  ist  eine  weiCse  undurchsichtige  verwitterte  Masse. 
RoBiQUET.    Schmeckt  sauer,  röthet  stark  Lackmus. 

bei  100  bis  120°   getrocknet.  Liebig.  Stenhoüse.  Robiquet. 

14  C                    84           42  42,3  42,45  41,01 

4H                      4             2  2,0  2,07             4,49 

14  0 112           56  55,7  55,48  54,50 

Ci4H»0i*            200          100  100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Die  Säure  zerfällt  bei  schwachem  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  Komensäure  cc''*H+oi+=:  ci^H''0'u+  2C02);  bei  stärkerem 
theils  in  Kohlensäure  und  Pyromekonsäure  theils  in  Wasser,  Essig- 
säure, Brenzöl  und  Kohle. 

Die  bei  120"  getrocknete  Säure  entwickelt  bei  170°  Wasser,  welches  bis 
220°  zunimmt  und  zwischen  200  und  220°  von  Kohlensäure  begleitet  ist.  Von 
220  bis 230°  hört  alle  Gasentwicklung  auf  und  der  aschgraue  krystallischschuppige 
Rückstand  ist  Komensäure  [woher  kommt  das  Wasser?  Gai.] ;  wird  aber  die 
Mekonsäure  sogleich  einer  stärkeren  Hitze  ausgesetzt,  so  liefert  sie  zuerst  gegen 
20  Proc.  Pyromekonsäure  mit  Wasser  und  Essigsäure,  dann  kohlensaures  und 
sehr  wenig  brennbares  Gas  nebst  Brenzöl  uud  zuletzt  weifse ,  lange  schwer 
schmelzbare,  stark  sauer  reagireude,  wenig  iu  Wasser  lösliche,  ebenfalls  die 
Eisenoxydsalze  röthende  Nadeln  der  noch  weiter  zu  erforschenden  Parapyro- 
mekonsäure.    Robiql'et. 

Die  trockene  Mekonsäure  schmilzt  zwischen  150  bis  200°  und  verwandelt 
sich  über  Aufschäumen  und  Entwicklung  vou  Pyromekonsäure  [und  Kohlen- 
säure] in  brauoe  Komensäure,  welche  hei  250°  Pyromekonsäure,  Kohlensäure, 
Wasser,  wenig  Essigsäure  und  braunes  brenzliches  Gel  entwickelt ,  schwarz- 
braun wird  und  endlich  eine  leicht  verbrennliche  Kohle  lässt.  Wacken- 
RODER.  —  Die  Mekonsäure  erleidet  hei  rascher  trockner  Destillation  dieselbe 
Zersetzung  und  liefert  die  der  Metagallussäure  ähnliche  Materie,  wie  die 
Komensäure.  0'-i  78b).     Wincki.eh. 

2.  Bei  raschem  Erhitzen  im  Löffel  kocht  die  Säure  auf,  ent- 
wickelt starke  weifse  Nebel  von  schwach  brenzlichem  Geruch,  leicht 
mit  gelber  Flamme  verbrennend,  und  lässt  wenig  Kohle.  Wackenrodek. 
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3.  Gepulverte  Mekoiisäure  löst  sich  in  /y/w«\vasser  unter  leb- 
hafter Kohlensäureeutuicklung ;  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  schöne  Krystaile  von  Bronikoniensäure  aus.  (c»B«oi^+2Br= 
ci2H^BrO<"  +  HBi+2co^.}  Wird  Chlor  in  die  wässrige  Lösung  von 
halbkomensaurem  Ammoniak  geleitel,  so  entsteht  einfachsaures  Salz 
und  in  der  Mutterlauge  findet  sich  Chlorkomensäure.  Hovv. 

4.  Die  Mekonsäure  wird  durch  Salpetersäure  schnell  zersetzt,  bei 
gröfseren  Mengen  unter  Herausschleudern  der  Masse,  unter  Bildung 
von  viel  Oxalsäure.  Robiüuet.  Fällt  man  salpetersaures  Silberoxyd 
durch  die  wässrige  Mekonsäure,  fügt  etwas  mehr  Salpetersäure  hinzu, 
als  zur  Lösung  des  mekonsauren  Silberoxyds  nöthig  ist  und  erwärmt, 
so  scheiden  sich  ohne  alle  Entwicklung  salpetriger  Säure,  Flocken  von 
Cyansilber  aus,  während  in  der  sauren  Flüssigkeit  oxalsaures  Silber- 
oxyd gelöst  ist:  es  entsteht  nichts  als  Kohlensäure,  oxalsaures  Silber- 
oxyd und  Cyansilber,  dessen  Menge  jedoch  um  so  weniger  beträgt, 
je  stärker  die   Salpetersäure  vorwaltel.    Liebig.   ^Ann.  Pharm.  5,  2ö6.) 

5.  Vitriolöl  wirkt  nur  schwach  zersetzend  und  entwickelt  erst 
bei  langem  Kochen  schweflige  Säure,  wobei  die  Flüssigkeit  ihre  eisen- 
röthende  Wirkung  behält.    Hobiqlet. 

ti.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  wässriger  Säure  wird  die  Me- 
konsäure unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  zu  Komensäure.  C">H^O'* 

=C'2H'0'"  +  2CO^. 

Schon  beim  Lösen  der  Säure  in  kochendem  Wasser  zeigt  sich 
diese  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  diese  hält  bei  fortgesetztem 
Kochen  mehrere  Tage  an,  bis  die  Umwandlung  in  Komensäure  beendigt 
ist,  wobei  eine  rothbraune  Färbung  eintritt.  Beim  Kochen  eines  mekon- 
sauren Salztes  mit  einer  überschüssigen  verdünnten  stärkeren  Säure  er- 
folgt diese  Kohlensäureentwicklung  viel  rascher,  bis  zu  einer  Art  von 
Aufbrausen,  und  die  Flüssigkeit  bleibt  farblos.  Robiquet.  Beim  Kocheu  der 

Mekonsäure  mit  Wasser  erliielt  aucli  Liebig  eio  dunkelbraunes  extractartiges 
Nebenproduet,  aber  beim  Erhitzen  mit  conceutrirter  Salzsäure  unter  lebbaftem 
Aufbrausen,  farblose  Komensäure  ,  daher  die  Bildung  dieser  Säure  als  unab- 
hängig von  der  des  braunen  Körpers  zu  betrachten  ist. 

8.  Beim  Kochen  mit  concentrirtem  Kali  zerfällt  die  Mekonsäure 
in  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  eine  dunkelbraune,  der  Humussäure 
ähnliche  Materie.     W.\cke\roder. 

9.  Wird  concentrirtes  wässriges  halbmekonsaures  Ammoniak  mit 
überschüssigem  Ammoniak  einige  Stunden  nahe  unter  dem  Siedpunct 
erhalten,  so  entsteht  Komenaminsäure  cci^H2(NH*poi*=ci2e5N06+NH3 
+2HO  +  2C02).     How. 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  —  3.  Krijs/alUsiite  Mekotisäure.  — 
Weifse  glimmerartige  Krystallschuppen.  Sertl'rner,  Robiqlet:  rhom- 
bische Krystaile,  Merk.  Kleine  gerade  rhombische  Säulen,  mit  stark 
abgestumpftem  scharfen  Seitenkanten,  spaltbar  nach  n.  Wackenroder. 
iJ.pr.  Chetn.23, 205.)  Die  Krystaile  verlieren  ihr  Wasser  bei  100°.  Robiqlet. 

Robiquet.      Liebig. 
Ci^H^oi»                  200  78,74  78,5  78,6 
6H0 54           21,26           21,5       _2\A 

C^nrO'^      6aq.       254         100,00    ^    100,00        100,(X) 
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b.  Wässrige  Mekonsäure.  Die  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  aber  schon  in  4  Th.  kochendem;  sie  schiefst  aus  der  heifsen 
Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  beim  Erkalten  vollständiger  an 
als  aus  der  in  reinem.    Robkjlet. 

Die  mekonsauren  Salze,  Meconates.,  sind  drittelsaure  (neutrale) 
=  Ci'  H,\FOi'',  halbsaure  =  C*  'H 'II-'O  < '  und  einfachsaure  =  Ci^H^MO^^ 
Liebig.  Die  drittelsauren  Salze  sind  gelb ,  die  der  Alkalien  entstehen 
beim  Versetzen  der  Säure   mit   überschüssigem  Alkali.  —    [Die   von 

Choui.ant  beschriebeupii  und  iu  vieleu  Lehrhüclieru  aufgeführten  mekonsauren 
Alkalien  werden  I'yromekousäure  enthalten,  da  sie  mit  einer  Säure  dargestellt 
sind,  welche  durch  Destillation  von  mekous:uirem  Caiyt  mit  Boraxsäure  erhalten 

war.  L.]  —  Die  Salze  geben  beim  Erhitzen  mit  Borax-,  Phosphor- 
oder Schwefelsäure,  nicht  beim  Erhitzen  für  sich  sublimirle  Pyromekon- 
säure.  Chollam  u,  A.  Sie  rölhen  die  Eisenoxydsalze.  Sertürner. 
Sie  sind  schwieriger  in  Wasser  löslich,  als  die  pyromekonsauren. 
RoBiüLET.     Sie  lösen  sich  nicht  in  Weingeist.  Sertijrner. 

Mekonsaures  Ammoniak.  —  a.  Halb.  Bei  der  Darstellung  der 
Mekonsäure  nach  How  erhalten,  (s.  VI.  334.)  Feine  strahlenförmig  ver- 
einigte seidenglänzende  Xadeln  von  saurer  Reaction,  Rübiulet.  Hält 
wechselnde  Mengen  Krystallwasser  und  verliert  bei  100°  0  bis  16Proc. 
How.    Leicht  löslich  in  Wasser. 


bei  100°. 

How. 

14  C 

2N 

10  H 

14  0 

84 

28 

10 

112 

35,89 

11,96 

4,27 

47,88 

35,51 

12,09 

4,73 

47,67 

CWH2(NH*)20i+  234  100,00  100,00 

Die  wässrige  Lösung  kann  anhaltend  bis  nahe  zum  Kochen  er- 
hitzt werden  ohne  sich  zu  zersetzen.  (Vergi.  vi,  336.) 

b.  Einfach.  —  Wird  Chlor  durch  das  wässrige  Salz  a  geleitet, 
so  scheiden  sich  bald  harte  körnige  Krystalle  an  dem  Rande  des  Ge- 
fäfses  aus,  welche  aus  kochendem  Wasser  umkrystailisirt  mikrosko- 
pische, concentrisch  gruppirte  dicke  .\adeln  bilden.  How.  Schwer 
in  Wasser  löslich.  Robiqlet.  Verliert  bei  100°  7,65  Proc.  Wasser 
(2  At.)  How. 

bei   100°.  How. 

14  C  84  38,70  38,57 

N  14  6,45  6,21 

7H  7  3,22  3,55 

14  0 112 51,63 51,67 

Ci*H3(NH*)0i*    217  100,00  100,00 

A.  Mekonsaures  Kali.  —  a.  Drittel.  Entsteht  bei  Zusatz  von 
Aetzkali  zur  Lösung  von  b.  Gelb. 

b.  Halb.  Man  erhitzt  rohe  Mekonsäure  mit  Wasser  und  versetzt 
mit  Kalilauge  bis  die  Flüssigkeit  grünlich  gelb  wird  und  erhitzt  den 
erhaltenen  Leim  mit  Wasser  bis  zur  Auflösung.  Die  Lösung  gesteht 
beim  Erkalten  zu  fast  festem  Brei ,  welcher  ausgepresst  und  um- 
krystailisirt wird.  —  Farblose  seidenglänzende  iXadeln  oder  Blättchen, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Liebig  (Hand- 
buch 2,  847.)     (Zersetzung  s.  VI,  336.) 

Forts.  V.  Gmeliiis  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  111.  22 
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c.  Einfach.  Scheidet  sich  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  von  b. 
beim  Verniischen  mit  wenig  Salzsäure  in  ftinen  Nadeln  aus,  denen 
durch  mehr  Salzsäure  alles  Kali  entzogen  wird,    Robiolet. 

Mekonsaures  JSatron.  —  a.  Halb.  —  llan  digerirt  das  unreine 
Barytsalz  mit  wässrigem  schwefelsauren  .Natron,  dampft  das  Filtrat 
ab,  und  wäscht  die  Krystalle  mit  Weingeist;  oder  man  fällt  die  weiu- 
geistige  Opiumtinctur  durch  essigsaures  Natron,  und  mischt  den  Nieder- 
schlag mit  warn»em  Weingeist.  Körnige  Krystalle.  Sertürner.  Feine 
Krystallwasser  haltende  Nadeln,  in  5  Th.  Wasser  löslich    Stenholse. 

b.  lünfac/i.  -  Wird  bei  der  Darstellung  b  der  Mekonsäure  er- 
halten. Krystallkörner,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  wässrigem 
Kali  und  absoluten  Weingeist  löslich.  Robiqiet,  (j.  chun.  med.  i,  3ti4.) 

Me/wnsanrer  Baryt.  —  Die  reine  Säure  fällt  nicht  das  Baryt- 
wasser. RoBiOLtT.  Sie  gibt  mit  überschüssigem  Barytwasser  einen 
hellgelben  dicken  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  in  Essigsäure  löst  und  das  halbsaure  Kalisalz  gibt  mit  Ciilor- 
baryuni  weilsü  Flocken,  unvollständig  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure 
löslich.    Wackenroder. 

^.  Melionsaiirer  Kalk.  —  a.  Die  wässrige  Säure  erzeugt  mit  über- 
schüssigem Kalkwasser  weifse,  in  Essigsäure  lösliche  Flocken. 

b.  Halb.  C'''H^Ca'-Oi''-r^Aq.  —  Die  mit  Ammoniak  übersättigte 
Lösung  des  halbsaureu  Kalisalzes  gibt  mit  Chlorcalcium  emen  gelblichen 
gallertartigen  Niederschlag.    Liebig. 

c.  Einfach.  Ci'H*CaOi'^+ 2Aq.  —  1.  Die  wässrige  Säure  gibt  mit 
nicht  zu  verdünntem  Chlorcalcium  beim  Umrühren  und  längereu  Hin- 
stellen einen  reichlichen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Wasser  uud 
nur  langsam  in  Essigsäure  löst.  —  2.  Wird  bei  der  Darstellung  der 
Mekonsäure  nach  6.  erhalten  und  bildet,  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem,  etwas  Salzsäure  haltendem  Wasser  von  beigemengtem 
(jyps  befreit,  braune  glänzende  Blätter.  Liebig.  —  3.  Das  nicht  zu 
verdünnte  Gemisch  von  halbmekonsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  setzt 
beim  Umrühren  ein  Krystallmehl  ab,  welches  sich  schwierig  in  Was- 
ser, aber  schnell  in  Essigsäure  löst.     Wacke.nroder. 

Das  Kalksalz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Pyro- 
mekonsäure,  sondern  blofs  brenzliche  Producte.     Stemiolse. 

Mekonsaures  Kalk- Ammoniak.  —  Wird  beim  Fällen  des  3Iorphln 
aus  dem  Opiumdecoct  gröfstentheils  niedergeschlagen  und  bleibt  beim 
Ausziehen  des  Morphins  durch  Weingeist  zurück,  ein  anderer  Theil 
bleibt  im  ammonlakalischen  Filtrat  gelöst  und  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen desselben.    Robkjlet. 

Mekonsäure  Bittererde.  Die  mit  überschüssiger  Bittererde  ge- 
kochte wässrige  Säure  bildet  eni  leicht  lösliches  Salz,  übe  {schw. 
59,  23{j.) 

Me konsaurer  Baryt.  Ci'H2Ba'0**-f-2Aq.  —  Löst  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Barytwasser.    Liebig. 

Mekonsäure  Fttererde.  Die  wässrige  S;iure  fällt  uiclit  die  Yttererdesalze, 
uud  liefert  l)eim  Digerireu  mit  Ytterertle  uud  .Abdampfen  eine  weifse,  wenig  in 
Wasser  lüsliciie  Haut.     Berlin. 

Mekonsaures  Zinkoxyd.  Das  halbsaure  Kalisalz  erzeugt  mit 
Zinkvitriol  einen  reichlichen  weifsen,  nicht  in  Wasser  und  Ziukvitriol, 
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sebr  Avenig;  in  Essigsäure  und  leicht  in  Salpetersäure  löslichen  Nieder- 
schlag.    Wackenroder. 

Mekonsaures  Zinnoxydul.  Der  durch  das  Kalisalz  in  Einfach- 
chlorzinn erzeugte  weifse  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  einem  üeber- 
schuss  des  letztern.     Wackenroder. 

Mekonsaures  Bleioxi/d.  Etwas  überschüssige  Mekonsäure  fällt 
mit  Bleizucker  geiblichweifse  dicke,  selbst  in  heifseni  Wasser  unlös- 
liche Flocken.  Stenhoise.  Die  Flocken  lösen  sich  auch  nicht  in  Essig- 
säure oder  ßleizucker,  aber  ziemlich  leicht  in  Essigsäure.  Wackeinroder. 

b.  100°  getrocknet.  Stknhovsic.   Robiqukt. 


3  Pba 

336 

63,76 

63,40 

54,10 

14  C 

84 

15,94 

16,36 

21,01 

3  H 

3 

0,57 

0,66 

1,67 

13  0 

104 

19,73 

19,58 

23,22 

C'^HPb30i'f  +  2Aq.       527  100,00  100,00  100,00 

RoBiQUET  gibt  nicht  an,  auf  welche  Weise  das  von  Ihm  aualysirte  Salz 
bereitet  wurde;  es  entspricht  der  Formel  C'^HTb-0'*;  Stenhousk  wollte  es 
nicht  gelingen,  ein  solches  zu  erhalten.  Dagegen  erhielt  Er  basischere  Salze 
mit  6b,4  bis  74,7  Proc.  Bleioxyd,  in  Gestalt  tiefgelber  iNiederschläge,  als  Er 
durch  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemachten  ßleizucker  durch  mekonsaures 
Ammoniak  fällte. 

Eisenvitriol  gibt  mit  dem  Kalisalze  ein  farbloses  klares  Gemisch, 
das  sich  an  der  Luft  unter  Trübung  schnell  gelbroth,  dann  dunkel- 
roth  färbt.     Wackenroder. 

Mekonsaures  Eisenoxyd.  Die  Mekonsäure  und  ihre  Salze  fär- 
ben die  Eisenoxydsalze  auch  bei   grofser  Verdünnung  lebhaft  roth, 

ohne  Niederschlag.  Sertürner.  —  Die  Rolhung  unterscheidet  sich  von  der 
durch  Schwefelblausäure  in  Eiseuoxydsalzen  hervorgebrachten  dadurch,  dass 
letztere  viel  heller  ist  und  viel  Gelb  beigemischt  hält.  —  Auch  Tinte  und  mit 
Tinte  Geschriebenes  wird  durch  Mekonsäure  geröthet.  A.  Vogel.  —  Die 
Rüthuug  wird  nicht  aufgehoben  durch  Dreifachchlorgold  (Unterschied  von  der 
Röthuug  durch  Schwefelblausäure)  ,  A.  Vogel;  auch  nicht  durh  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  etwas  Weingeist,  aber  schnell  durch  Chlor- 
natron und  Salpetersalzsäure.  Wackevroder.  Auch  wird  sie  durch  Reduc- 
tion  des  Oxyds  zu  Oxydul  aufgehoben,  langsam  durch  Sonnenlicht,  schnell  durch 
Einfachchlorzinn,  A.  Vogel,  langsam  durch  Hydrothion,  und  nur  sehr  wenig 
durch  Kochen  mit  schv/efliger  Säure ,  Wackenbodkr.  Die  entfärbte  Flüssig- 
keit röthet  sich  wieder  langsam  au  der  Luft,  sogleich  mit  salpetriger  Säure. 
Die  wässrige  Mekonsäure  wirkt  auf  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  in  der 
Kälte  nicht  ein,  löst  wenig  bei  gelindem  Erwarmem  und  löst  bei  ungefähr  80° 
viel  Oxyd,  aber  gröfsten'heils  als  Oxydul,  so  dass  das  Filtrat  beim  Erkalten 
mekonsaures  Eisenoxydoxydul  als    ein  röthliches  Pulver  absetzt.     Stenhouse. 

Um  das  mekonsäure  Eisenoxyd  in  festem  Zustande  zu  erhalten, 
mischt  man  die  Lösung  der  gepulverten  Säure  und  von  Anderthalb- 
chloreisen in  Aether,  der  frei  von  Wasser  und  Weingeist  ist,  wäscht 
die  aus  dem  tiefrothen  Gemisch  sich  nach  einigen  Minuten  absetzen- 
den rothbraunen  Flocken  auf  dem  Filter  und  trocknet.    Bei  Gegenwart 

von  Wasser  scheiden  sich  statt  der  Flocken  blutrolhe  Tropfen  aus.     —    DaS 

erhaltene  braunrothe  Pulver  zeigt  sich  viel  weniger  löslich,  als  vor 
dem  Trocknen.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Wein- 
geist, schneller  in  heifsem  Wasser,  oder  in  Wasser,  dem  etwas  Säure 
zugefügt  ist.    Die  blutrothe  Lösung  wird  durch  überschüssiges  Ara- 

22* 
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moniak  zu  einem  gelbrothen  klaren  Gemisch,  während  Kali  oder  Na- 
tron das  Eisenoxyd  fällt.    Ste.nholse. 

Das  braurothe  Pulver,  Stenhouse. 
Fe203  30,82 

C  26.00 

H  1,85 

0  41,33 


100,00 
Mekonsaures  Eisenoxyd-  Ammoniak.  Fällt  beim  Mischen  von 
neutralem  mekonsauren  Ammoniak  mit  etwas  überschüssigem,  concen- 
trirten  und  möglichst  neutralen  schwefelsauren  Eisenoxyd  in  wenigen 
Stunden  als  karmoisinroihes  feines  amorphes  Pulver  nieder,  welches 
man  auf  dem  Filter  mit  Wasser  wäscht,  bis  dieses  keine  Schwefel- 
säure mehr  aufnimmt.  Das  Pulver,  kalt  an  der  Luft  getrocknet,  be- 
hält seine  Farbe;  aber  bei  100'  wird  es  rothbraun  und  matt,  ohne 
dass  dabei  das  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird.  Ks  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Weingeist,  aber  sehr  leicht  in  heifsem  oder  in 
Säure -haltendem  Wasser.  Beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  auf 
50°  wird  ein  Theil  des  Oxyds  und  bei  109"  alles  unter  Entfärbung 
zu  Oxydul  reducirt.  Die  rasch  erhitzte  blutrothe  Lösung  färbt  sich 
mit  .Ammoniak,  ohne  Fällung,  tiefgelb  und  entfärbt  sich  mit  Kali,  Na- 
tron oder  Kalk  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Fällung  von 
Eisenoxydhydrat,  welches  frei  von  Oxydul  ist.     Stenholse. 


Das  karmoisiorotbe  Pulver,  Stenhouse, 

Fe203 

23,05 

N 

3,49 

C 

31,24 

H 

2,37 

0 

39,88   ' 

100,00 
Mekonsaures  Kupferoxyd.    a.    Halb.     Halbmekonsaures  Kali 
gibt  mit  Kupferlösungen  einen  smaragdgrünen  Niederschlag,  der  bei 
der   trocknen   Destillation   nur  sehr   wenig   Pyromekonsäure   liefert. 

Stenholse.    Wackkxkodkr  erhielt  mit  Kupfervitriol  einen  blauweifsen  Nieder- 
schlag, nicht  in  Wasser,  langsam  in  Essigsäure,  schnell  in  Salpetersäure  löslich. 

b.  Einfach.  Die  freie  Säure  fällt  wässrigen  Kupfervitriol  smaragd- 
grün und  erzeugt  nach  längerer  Zeit  einen  blassgelben  Niederschlag. 
RoBiQLET.  —  Sie  gibt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  grüngelben 
Niederschlag,  bei  dessen  Destillation  viel  Pyromekonsäure  übergeht. 
Ste.xhouse 

Mekonsaures  Quecksilber oxydul.  Salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul wird  durch  das  Kalisalz  in  blassgelben  dicken  und  durch  die 
freie  Säure  in  weifsen  käsigen  Flocken  gefällt,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser und  sehr  wenig  in  Salpetersäure  lösen.     Wackenroder. 

Mekonsaures  Quecksilber ox yd.  Die  Säure,  sowie  ihr  Kalisalz 
gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  reichliche  gelbweifse  käsige 
Flocken,  leicht  in  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Kochsalz,  nicht  in 
Wasser  oder  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  löslich.     Wackenroder. 

Mekonsaures  Silberoxyd.  a.  Drittel.  Fällt  man  neuiralisirtes 
salpetersaures   Silberoxyd   durch   genau  mit  Ammoniak   neutralisirte 
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Mekonsäure,  so  erhält  man  unter  Sauerwerden  der  Flüssigkeit  einen  gel- 
ben breiartigen  Niederschlag.  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  wieder- 
holtes Auskochen  des  Salzes  b  mit  frischem  Wasser.  Nach  dem  Trocknen 
verpufft  es  beim  Erhitzen.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, nicht  in  Wasser  oder  Essigsäure.    Wackenroder. 


Bei  120° 

getrocknet 

Liebig. 

3AgO 
14  C 
H 
li  0 

348 

84 

1 

88 

66,79 

16,12 

0,20 

16,89 

66,34 

16,10 

0,24 

17,32 

C'*HAg30»  521  100,00  100,00 

b.  Halb.  Die  wässige  Säure  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  schneeweifsen  Niederschlag,  welcher  beim  Auswaschen  mit  kal- 
tem Wasser  nicht  krystallisch  wird,  mit  kochendem  in  a  übergeht, 
und  nach  dem  Trocknen  erhitzt,  schmilzt  und  ohne  VerpulTung  52,28 

PrOC.  Weifses  Silber  löst.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  26,  116).  —  Früher  er- 
hielt Liebig  {^Ann.  Pharm.  7,  240)  unter  scheinbar  gleichen  UmstäDden  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Auswaschen  und  Trocknen  in  glänzende 
Krystallblätter  verwaudelte,  beim  Erhitzen  unter  schwachem  Aufblähen  49,58 
Proc    weifses  Silber  liefs. 

Bei  120°  getrocknet.  Liebig. 

14  C  84  20,29  20,00 

2H  2  0,48  0,48 

2Ag  216  52,18  52,28 

14  0 112 27,05  27,24 

C^ezAgSO'*  414  100,00  100,00 

Die  Mekonsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Sertürner,  weniger 
in  Aether,  besonders  wenig  in  absolutem.    Stenholse. 

lieber  eine  andere  weiter  zu  erforschende  Säure  des  Opiums  s.  Pfaff 
i!f.  Tr.  7,  1,  428). 

Gepaarte  Verhinihmgen  der  Mekonsäure. 

Aethylmekonsäure. 
C18HS0U  =  C<H'0,0i^H30i3. 

H.  How  (1852)  Edinh.     Phil.   Trans.  20,  401.  —  Ann.  Pharm.  83,  357. 
Aethermekonsäure.     Ethylomeco7iic  Acid. 

Bildung  und  Darshihing.  Man  leitet  SO  lange  Salzsäuregas  in  eine 
Lösung  von  Mekonsäure  in  absolutem  Weingeist,  bis  die  Flüssigkeit 
stark  raucht ;  beim  Abkühlen  scheidet  sich  ein  aus  fadenförmigen  Kry- 
stallen  bestehender  Niederschlag  aus,  welcher  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  heifsem  umkrystallisirt  wird,     wird  nur  rectificirter 

Weingeist  angewandt,  so  scheidet  sich  später  weniger  krystallische  niekousaure 
.aethylmekonsäure  aus.     Die  Mutterlauge  hält  Diäihylmekonsäure. 

Eigenschaften.  Kleine  glänzende  quadratische  Nadeln.  Vei'liert 
bei  100°  kein  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und 
coagulirt  Eiweifs.  How. 

18  C             108  47,36  47,26 

8H                8  3,50            3,71 

14  0 112  49,14  49,03 

CifeHfeOi*           228  100,00  100,00 
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Zersetzunf/en.  1.  Schmilzt  bei  158°  bis  159°  zur  durchsichtigen 
gelben  Flüssigkeit,  während  sich  ein  aus  glänzenden  rhombischen  Kry- 
stallen  bestehendes  Sublimat  bildet.  —  2.  Gibt  mit  weingeistigem 
Ammoniak  Mekonamidsäure;  von  überschüssigem  Aetzammoniak  wird 
sie  rasch  zersetzt.  —  3.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  mekon- 
saure  Salze. 

Verbindnncien.     Die  Aethylmekonsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  unter  Auf- 
brausen aus.  Die  ätliijlmelumsanren  Sähe  sind  halbsaure  (neutrale) 
ci&H'iivpo"  oder  einfachsaure  (saure)  c'SH'MOi»,  aufserdera  scheint  sie 
noch  basische  Salze  zu  bilden. 

Aethi/Imekonsaurer  Baryt,  a.  Halb.  Man  sättigt  die  kochende 
wässrige  Lösung  genau  mit  kohlensaurem  Baryt;  aus  deniFiltrat  schei- 
det sich  das  Salz  in  kleinen  gelben  iVadeln  aus. 

How. 

2  BaO  153,2  42,18  41,89 

Ci^HfiO'2  210  57,82 


C'hH«Ba20"  363,2  100,00 

Bei  anderD  Versuchen  erhielt  How  42  bis  44,5  Proc.  BaO,  indem  wohl 
ein  basisches  Salz  eiuyemenjit  war. 

b.  Einfach.  Wird  kohlensaurer  Baryt  allmälig  in  Wasser  ein- 
getragen, welches  feste  Aethylmekonsäure  bedeckt,  so  verschwiudet 
diese  rasch  unter  Aufbrausen;  die  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Auf- 
hören des  Aufbrausens  sogleich  von  dem  entstandenen  gelben  Salze 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  ins  Vacuum  gestellt,  avo  sich  reichlich  koh- 
lensaurer Baryt  ausscheidet,  welchen  man  abfiltrirt  und  das  gelbliche 
Filtrat  wieder  im  Vacuum  oder  bei  gelinder  Wärme  verdunsten  lässt, 
wo  sich  das  einfachsaure  Salz  in  gelben  rhombischen  Krystallen  aus- 
scheidet, welche  bei  100°  Wasser  verlieren.    Löslich  In  Wasser. 

Bei  100°  How. 

BaO                76,6  25,92  26,17 

14  C                  108  36,53  36,20 

7H                     7  2,36  2,63 

13  0                   104  35,19  35,00 


Ci2H-Ba0i*  295,6  100,(10  100,00 

Die  Lösung  des  einfach-äthylmekonsauren  Baryts  gibt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  gelblich-weifsen,  mit  Kupfervitriol  einen  blass- 
grünen, mit  Anderthalb-Chloreisen  einen  braunrothen  Niederschlag,  der 
sich  in  überschüssigem  Eisensalz  mit  dunkelrother  Farbe  löst. 

Aethylmekonsaures  SilberoJiyd.  a.  Beim  Erhitzen  von  Aethyl- 
mekonsäure mit  überschüssigem  Silberoxyd  bildet  sich  eine  unlösliche 
Verbindung. 

b.  Einfach.  Beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösung  des  ein- 
fachsauren Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  Nie- 
derschlag, welcher  nach  dem  Waschen  und  Auflösen  in  kochendem 
Wasser,  beim  Erkalten  kleine  sternförmig  gruppirte  glänzende  Kry- 
stalle  bildet.  Bleibt  im  Tageslicht  unverändert.  Verliert  bei  100° 
5,24  Proc.  Wasser  (2  At). 


Diäthylraekonsäure,  o43 

Bei  100°  How. 

18  C  108  32,23  31,92 

7H  7  2,08  2,20 

Ag  108  32,23  31,94 

14  0  112  33,46  33,94 


Ci^H^AgO"        335  100,00  100,00 

Die  Aethylmekonsäure  löst  sich  leicht  iu  gewöhnlichem  Wein- 
geist ,  weniger  in  absolutem,  leicht  in  Aether. 

Mekonsaure  Aethylinokonsäure.  C3-'hi^02&=C'^H7013,ci«H30'3+2HO. 
Wenn  zur  Darstellung  von  Aethylmekonsäure  nicht  absoluter  Weingeist 
genommen  ist,  so  scheidet  sich  nach  den  federartigen  Krystallen  der 
Aethylmekonsäure  ein  wenig  krystallischer  Niederschlag  aus,  der  zu- 
weilen auch  von  der  Mutterlauge  der  Aethylmekonsäure  ausgeschieden 
wird.  Dieser  durch  wiederholtes  Auflösen  in  wenig  heifsera  Wasser  ge- 
reinigt, bildet  ein  amorphes  weifses  Pulver,  das  in  Wasser  sehr  leicht 

löslich   ist.  Bei  100°  How. 

32  C  192  44,85  44,67 

12  H  12  2,80  2,92 

28  0  224  52,35  52,41 


C32H1202&         428         100,00  100,00 

Die  warme  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  wird  gelb, 
ohne  dass  sich  mekonamidsaures  Ammoniak  ausscheidet;  auf  Zusatz 
von  starkem  Weingeist  scheiden  sich  kleine  gelbe  strahlenförmige  Bü- 
schel aus.  Beim  Eindampfen  zur  Trockne  bleibt  ein  in  Wasser  nur 
zum  kleinen  Theil  löslicher  Rückstand,  der  lösliche  Theil  gibt  mit 
Salzsäure  einen  nadeiförmigen  krystallischen  Niederschlag.  —  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Basen  keine  Salze,  sondern  wird  rascher  zersetzt 
als  die  Aethylmekonsäure. 

Diäthylraekonsäure. 
C22H  12014  =  2C^H=0,C<'Hi2oi2. 

Biidunfi  und  Darsteihmff.  1.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  Mekon- 
säure  mit  absoluiem  Weingeist  und  Vitriolül  in  mäfsigem  ruhigem  Sie- 
den; wenn  der  Rückstand  in  der  Retorte  syrupdick  geworden  ist,  wird 
er  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen  und  der  erhaltene  rosenrothe  Nieder- 
schlag mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  2.  Die  saure  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  der  Aethylmekonsäure  und  mekonsauren  Aethyl- 
mekonsäure wird  bei  100°  so  lange  eingedampft,  als  saure  Dämpfe 
entweichen;  der  ein  dickes  Gel  oder  eine  zähe  Masse  bildende,  beim 
Erkalten  krystallisirende  Rückstand  wird  2  oder  3mal  umkrystallisirt. 

Eigmschaften.  Farblose,  abgeplattete  Säulen.  Schmilzt  in  sieden- 
dem Wasser,  bevor  sie  sich  auflöst.  Reagirt  stark  sauer,  und  coa- 
gulirt  Eiweifs.  How. 

a.  b. 

22  C  132  51,56  51,22  51,34 

12  H  12  4,68  4,88  4,84 

14  0  112  43,76  43,90  43,83 

C22H12Ö1*  256~~      lÖÖp  100,00  100,00 

a  war  nach  1,  b  nach  2  dargestellt. 


im  Vac. 

How. 

132 
14 
15 

112 

48,35 
5,12 

5,49 
41,04 

48,04 
5,46 
5,64 

40,86 
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Schmilzt  bei  HO"  zur  gelblichen  Flüssigkeit.  Scheint  beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  eine  Amidsäure  zu  bilden. 

Die  Diälhylniekonsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Auf- 
brausen.    Üie  neutralen  Salze  sind  C^^H^'.MO^'*. 

Diätlifilmekonsaures  Aminoniak.  Kine  Lösung  der  Säure  in 
starkem  Weingeist,  wird  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak- 
gas zu  einer  beinah  festen  gelblichen  Masse,  die  nach  dem  Auspressen 
und  Lösen  in  heifsem  Weingeist  beim  Erkalten  gelbe  strahlig  ver- 
einigte seideglänzende  Nadeln  bildet,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser 
mit  gelber  Farbe  lösen ;  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  die  unverän- 
derte Säure. 

22  c 

N 
15  H 

14  0 

C22Hii(NH*)0»      273  100,00  100^00 

Diäthylmekonsmner  Baryt.  Die  Lösung  des  Amraoniaksalzes 
gibt  mit  Chlorbarium  einen  gelben  gallertähnlichen  Niederschlag,  der 
in  Wasser  unlöslich,  in  überschüssigem  Chlorbarium  leicht  löslich  ist. 

Bei  100°  How. 

BaO  76,6  23,68  23,54 

C22H '  1013 247 76,32 

C22HiiBaOi*         323,6  100,00 

Die  Strontiaii'  und  Kalk-%^Tt  verhalten  sich  wie  das  Barytsalz,  in 
ßittersah-Löstiiig  gibt  das  Ammoniaksalz  einen  krystallischen,  mit 
ßlei-Sahen  einen  schweren  gelblichweifsen,  mit  AV/^/^»/- Vitriol  einen 
gallertartigen  grünen  Niederschlag.  Eise?ioxj/d-S2i\z  ertheilt  der  Säure 
eine  rothe  Färbung.  Mit  salpetersaurem  Si/öer-0\yA  bildet  das  Am- 
moniaksalz einen  gallertartigen  gelben,  in  kochendem  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag. 

Die  Diäthylsäure  löst  sich  leicht  in   Weingeist. 

Mekonamidsäure. 

H.  How. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Aethjimekonsäure  in  warmem  Wasser 
oder  Weingeist  mit  wässrigem  oder  weingeistigem  Ammoniak  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  tief  gelb  und  erfüllt  sich  mit  einem  gelben,  halb -gallertartigen 
Körper,  der  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem  Weingeist  an  der  Luft  zur 
amorphen  Masse  eintrocknet,  dessen  Lösung  in  heifsem  Wasser  mit  etwas  Salz- 
säure einen  weifsen  Niederschlag  gibt,  welcher  nach  dem  Auflösen  in  heifsem 
Wasser  beim  Erkalten  Mekonamidsäure  als  eine  weifsekrystallische  Kruste  liefert. 


I. 

Bei  100° 

II. 

How. 

84C 

504 

39,84 

14  C 

84 

42,21 

39,62 

7iN 

98 

7,74 

N 

14 

7,03 

7,86 

39  H 

39 

3,08 

5H 

5 

2,51 

3,29 

78  0 

624 

49,34 

12  0 

96 

48,25 

49,23 

C84H39N7078       1265      100,00  C^Nflso"     199      100,00      100,00 

Ist  nach  How  (I)  =  C^'>H33.\7072  + Aq.  gebildet  aus  Aethermekonsäure  und 

Ammoniak  durch  Austritt  von  Weingeist. •6Ci^H^OiH7iNH3=C>-'»H33i\70i2+6C^H602, 

nach  Gekhardt  unreine  Mekonamiosäure  C"AdH30'2  (l|). 

Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak,  der  Rückstand  hält  Me- 

konsäure. 
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Ammoniakverbindung.  Darstellung  s.  oben.  Besteht  aus  mikroskopischen 
runden  Körnern  oder  Bläschen.  Lässt  sich  nach  dem  Trocknen  schwer  zum 
schön  gelben  Pulver  zerreiben  Löst  sich  leicht  iu  heifsem  Wasser  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak.  Verliert  bei  100°  Ammoniak,  schwärzt  sich  hei  stär- 
kerem Erhitzen  und  schmilzt. 

84  C 
16  N 
63  H 
75  0 


How. 

504 

224 

63 

600 

36,23 

16,24 

4,52 

43,01 

36,42 
15,98 

4,78 
42,82 

Cb4,\16H63075         1391  100,00  100,00 

Ist  nach  How  C^^.\7H2^(9NH*)072  +  3Aq. 

Gibt  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  so  viel  Salmiak  als  10,4  Proc.  i\  (9  At.) 
entspricht. 

Gibt  mit  Barytsalzen  einen  gelben  amorphen,  in  siedendem  Wasser  un- 
löslichen, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  gallertartigen,  beim  Trock- 
nen sich  schwärzenden  iMederschlag,  beide  von  wechselnder  Zusammensetzung. 

Sauersto/farnidkeim  C^'^AdH^O^ 

Gallaminsäure. 
C^^NH'O«  =  Ci'\\dH50S0\ 

W.  Knop,    Pharm.  Centr.  1854,  857;  1855,  657,  741. 
Gallussäureamid. 

Darsteihmif.  Eine  kochende  Lösung  von  3  ünzen  Gerbsäure  aus 
chinesischen  Galläpfeln  in  der  nölhigen  Menge  Wasser  wird  mit  so  viel 
einer  Mischung,  welche  auf  5  Unz.  starkem  Ammoniak  das  aus  3  Drach- 
men kohlensaurem  Ammoniak  bereitete  saure  schwefligsaure  Ammoniak 
enthält,  vermischt,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  nach  Ammoniak  riecht 
und  so  lange  in  lebhaftem  Kochen  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit  an- 
fängt dick  zu  werden.  Xach  dem  Erkalten  auf  40°  leitet  man  schweflig- 
saures Gas  hinein,  worauf  die  Gallaminsäure  sich  ausscheidet  und  das 
Ganze  zum  Krystallbrei  erstarren  macht.  Dieser  wird  nach  24  Stun- 
den Ruhe  auf  einem  eisenfreien  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  umkrystallisirt.  Die  Mutterlauge  hält  das  Hydrylaminamid  der 
Paragallussäure  und  wahrscheinlich  das  der  Ellagsäure. 

Eigenschaften.  Farblose  fetlglänzende  Krystallblätter.  Röthet 
Lackmus.    Verliert  bei  90°  getrocknet,  bei  125°  kein  Wasser. 

14  C               84  49,70  49,70 

N                14  8,28  8,17 

7e                 7  4,14  4,29 

80 64  37,88  37,84 

C'^NH'OS          169  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Gibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Gallussäure  und  Salmiak.  —  2.  Wird  beim  Köchen  mit  Kali- 
lauge ähnlich  zersetzt  wie  Gallussäure. 

Verbindungen.  Löst  sich  in  Wasser,  welches  mit  der  Hälfte  star- 
ker Salzsäure  versetzt  ist,  und  krystallisirt  beim  Kochen  unverändert 

heraus.     Erst  bei  anhaltendem  Kochen  tritt  die  Zersetzung  ein. 

Leber  die  zuerst  von  Kxop  Tannigenanisänre ,  dann  Galluftsäureamid, 
dann  Gallussäurehgdrylaminamid  genannten  und  jetzt  für  ein  Gemenge  er- 
klärten Krystalle,  s.  Pharm.  Centr.  1852,  417;  1854,  858;  1855,  661  u.  857. 
(Vergl.  Gerbsäure.) 
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Stammkern  C^^Hi^. 

Damalursäure. 
Ci*Hi20^  =  Ci'Hi2,ü'*. 

Städkler  (1650).     Ann.  Pharm.  77,  27.  —  J.  pr.  Cfiem.  52,  44.  —  Pharm. 
Centr.  1851,  10. 

Von  düfiaXii^,  (junge  Kuh)  und  'ovqov. 

Findet  sich  im  Harn  der  Kiilie,  Pferde  und  Menschen.  —  Wird 
die  bei  der  Darstellung  der  Taurylsäure  (V.  6,^7)  durch  Schütteln  des 
öligen  Gemisches  von  Carbolsäure,  Taurylsäure,  Damalursäure  und  Da- 
molsäure  mit  kohlensaurem  Xalron  erhaltene  Lösung  abgedampft  und 
mit  Schwefelsäure  deslillirt,  so  erhält  man  ein  ähnlich  wie  Buttersäure 
riechendes  Destillat,  welches  aus  einem  schweren Oel  und  einer  sauren 
wässrigen  Lösung  desselben  besteht  und  nach  dem  Kochen  mit  koh- 
lensaurem Baryt  ein  Filtrat  liefert,  aus  welchem  zuerst  beim  Erhitzen 
schmelzende,  27,60  Proc.  Baryt  haltende  Krystalle  von  damolsaurem 
Baryt,  dann  damalursaurer  Baryt  und  zuletzt  Krystalle  anschiefsen, 
welche  44,46  Proc.  Baryt  hallen  und  wohl  ein  (jemenge  von  dama- 
lursaurem  Baryt  mit  dem  Barytsalze  der  Buttersäure,  Baldriansäure 
oder  einer  besondern  Säure  sind. 

Die  Damalursäure  ist  ein  farbloses  Oel,  etwas  schwerer  als  Was- 
ser, riecht  eigenthümlich,  der  Baldriansäure  ähnlich.  Köthet  stark 
Lackmus.     Zersetzt  kohlensaures  Natron. 

Damahnsaurer  Baryt.  Sehr  kleine  weifse  Säulen,  welche  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  kohlensauren  Baryt  von  der  Form  der 
Krystalle  lässt.     Bläut  rothes  Lackmuspapier. 

Städkler. 
BaO  76,6  39,16  39,19 

C"Hii03  119  60,84 


CuaiißaO*  195,6         100,00 

Das  Barytsalz  gibt  mit  Bleiessig  einen  weifsen,  aus  mikrosko- 
pischen kuglich  vereinigten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  ein  weifses,  am  Licht  sich  nicht  schwärzendes 
Pulver. 

Bei  100°  Städei.kb. 

14  C  84  35,74  35,33 

11  H  11  4,68  4,68 

Ag  108  45,96  45,70 

4  0  32  13,62  14,24 


C'^Hi'AgO*       235  100,00  100,00 

Sauer stoffkern  Ci^'H^Oe. 

Tannoxylsäure. 
(Ci^H«0i2  =  Ci^H606,0«?) 

Ph.  Büchner  (1845).     Ann.  Pharm.  53,369. 

Bildung.     Beim  Einwirken  von  kalter  Kalilauge  auf  Eichengerbsäure  an 
der  Luft. 


Naphta  C^m^'^-  347 

DarsteUuiiff.  Afan  sättigt  kalte,  mäfsig  verdünnte  Kalilauge  mit  Eichen- 
gerbsäure und  setzt  die  Lösung  in  flachen  Gefäfseu  einige  Tage  der  Luft  aus, 
bis  sie  hlutrotli  und  undurchsichtig  ge-.vorden  ist,  fällt  mit  Bleizucker,  zieht 
aus  dem  rothen  Niederschlag  mit  Essigsäure  das  kohlensaure  Bleioxyd  aus,  wo- 
bei die  Farbe  schön  carminroth  wird,  und  entfernt  das  beigemengte  gerbsaure 
Bleioxyd  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Essigsäure,  zuletzt  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Essigsäure  bis  Ammoniak  daraus  kein  gerbsaures  Bleioxyd  mehr 
fällt.  Das  tannoxylsaure  Bleioxyd  wird  mit  Weingeist  und  so  viel  Schwefel- 
säure digcrirt,  dass  ein  Theil  uuzersetzt  bleibt;  die  saure  Mutterlauge  lässt 
beim  Eindampfen  im  Wasserbade  einen  rothen,  nicht  krystallisirenden  Syrup, 
der  bei  völligem  Verdunsten  zur  braunrolhen  Masse  eintrocknet. 

Das  Bleisalz  (Darstellung  s.  oben)  ist  ziegelroth,  im  feuchten  Zustande 
fast  carminroth.  Löst  sich  in  kochender  cnncentrirter  Essigsäure  in  sehr  ge- 
ringer Menge  mit  röthlicher  Farbe,  worauf  Ammoniak  röthliche  Flocken  fällt. 

I.  II.  ßÜCHNEB. 

3  PbO                 335,4  64,70  11  PbO                1229,8  63,76  63,59 

15  C                       90  17,36  56  C                      336  17,42  17,59 

5  H                        5  n,96  19  H                        19  0,98  0,94 

11  0 88  16,98  43  0 344  17,84  17,88 

Ci5H50ii,3PbO     518,4    100,00        CseHisPb^'Os*      1928,8    100,00    100,00 

Die  Berechnung  I.  ist  nach  Büchner;  nach  II.  (Gerh.^rdt,  Tr.  3,  875) 
ist  das  Salz  =  4Ci^H*Pb20»2,3CPbO,HO),  wonach  die  Tannoxylsaure  =  Gallus- 
säure -j-  20  wäre. 

Stammkern  Ci*Hi'\ 
Naphta  C^'H^^ 

Laurent  (1837).     Ann.  Chivi.  Phys.  64,   321.   —   Ann.  Pharm.  25,  283.  — 

J  pr.  Chem.  11,  418. 
Pelletier  und  Walter.     J.  Pharm,  26,  554.  —  N.  Br.  Jrch.  24,  151.    — 

Pharm.  Centr.  1840,  889. 

Ist  im  Steinöl  enthalten. 

Darstellung.  1.  Man  Unterwirft  Steinöl  von  Amiano  einer  oft 
Aviederholten  theilweifsen  Destillation,  indem  man  immer  nur  so  lange 
destillirt  bis  %  übergegangen  ist.  Der  flüchtige  Theil  wird  über  Phos- 
phorsäure rectificirt.  (Vergl.  VI.  348).  Pelletier  und  Walter.  — 
2.  Man  behandelt  das  Steinöl  vor  der  Destillation  mit  Vitriolöl.  Pel- 
letier u.  Walter.  (Veigl.  VI,  348).  —  3.  Der  bei  wiederholter  frac- 
tionirter  Destillation  des  brenzlichen  Oels  aus  bituminössaurem  Schiefer 
erhaltene  flüchtigste  Theil  (VI,  350)  wird  durch  Schütteln  mit  Vi- 
triolöl und  Rectificiren  über  Kalihydrat  gereinigt.     Laurent. 

Eigenschaften.  Wasserhell,  dünnflüssig.  Riecht  (nach  3)  eigen- 
thümlich  brenzh'ch.  Siedepunkt  nach  1  =  83  bis  88°,  nach  2  =  00, 
nach  3  =  80  bis  85°.  Spec.  Gew.  nach  3  =  0,714,  Dampfdichte 
nach  1  =  3,3 ;  nach  2  =  3,42. 

Laurent.   Pelletier  u.  Walter. 
nach  1.        nach  2. 

14  C  84  85,74  84,76  85,11  85,4 
14  H            14            14,26           14,20           14,89  13,8 

Ci*HW  98  100,00  98,96         100,00  99,2 
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Maafs. 
C-Dampf                14               5,8240 
H-Gas  14 0,9702 

Naphta-Gas  2  6,7942 

1  3,3971 

Nach  dem  Siedepunkt  ist  die  Naphta ,  Bd.  VI,  136,  als  C''*Hi2  angenom- 
men, welclies  aber  87,50  Proc.  und  12,50  Proc.  H  verJangt;  bei  C'H'*  würde 
sich  nach  VI,  51  ,  der  Siedepunkt  =  70°  berechnen.  L. 

Zersetzutifien.  1.  Entflammt  sich  schon  in  einiger  Entfernung  von 
brennenden  Körpern  und  brennt  mit  schöner  etwas  rufsender  Flamme. 
L.M'REM.  —  2.  Gibt  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  Salzsäure  und  verdickt 
sich.  Lai'rem.  Wird  durch  unter  gelindem  Erwärmen  eingeleitetes  Chlor 
in  ein  gelbliches  Oel  veiwandelt,  schwerer  als  Wasser,  das  sich  nur 
mit  Hülfe  des  Dochtes  entflammt,  und  mit  Geruch  nach  Meerreltig 
verbrennt,  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann,  aber  von  Säuren 
und  Alkalien  nicht  verändert  wird.  Aehnlich  verhält  sich  Brom. 
lod  wird  von  der  Naphta  in  der  Wärme  reichlich  aufgelöst,  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  überschüssige  lod  krystallisch  aus,  ohne  dass 
die  Naphta  wesentlich  verändert  zu  sein  scheint.  Bei  Behandlung  der 
Chlorverbindung  mit  lodkalium  entsteht  eine  Verbindung,  welche  lod 
zu  enthalten  scheint.  Pelletier  und  Walter.  —  3.  Wird  von  Sal- 
petersäure beim  Erhitzen  wenig  angegriffen.  Bildet  bei  anhaltendem 
Erhitzen  Ampelinsäure.  Laurent,  Pelletier  und  Walter.  Vitriolöl, 
Salzsäure  und  Kali  sind  ohne  Einwirkung.    Laurent. 

Löst  sich  wenig  in  Weingeist  von  33°.  Mischt  sich  in  jedem 
Verhällniss  mit  Aether.  Kautschuk  schwillt  darin  auf  und  wird  schmie- 
rig ohne  sich  zu  lösen.    Laurent. 

Anhang  zu  IVaphta. 

Steinöl,  Bergöli  Bergbalsam^  Quirinusöl,  Petroleum^  Bitumen  candidum, 
Naphte,  BUuviine  liquide  —  in  reinerem  Zustande  Naphta  —  ist  im  Wesent- 
lichen ein  Gemenge  von  mehr  oder  weniger  flüchtigen  Oelen,  welche  aus  C 
und  H  nach  gleichen  Atomen  zu  bestehen  scheinen  ,  gewöhnlich  mit  Paraffin 
gemischt.  —  iVach  Pelletier  u.  Walter  sind  die  durch  Destilliren  des  Stein- 
öls mit  Vitriolöl  erhaltenen  Naphta,  Naphten  und  Naplithol  (s.  unten)  fertig 
darin  enthalten. 

Das  rohe  Steinöl  von  Amiano  von  0,836  spec.  Gew.  liefert  bei  wieder- 
holter Recliücation  im  Wasserbade  bei  sehr  gelinder  Hitze  ungefähr  0,3  Proc. 
reinstes  Oel  von  0,753  spec.  Gew.  bei  16°,  welches  bei  70°  anfängt  zu  kochen, 
aber  erst  bei  89°  constant  siedet,  sich  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss  mischt  und  sich  in  7  Th.  Weingeist  von  0,835  spec.  Gewicht  löst, 
Der  Dampf  hat  bei  20,3°  eine  Spannkraft  von  7  Cent.  Quecksilberhöhe.  S.'vus- 
suBE,  Bihl.  univ.   1832,  160. 

Die  IVaphta  von  Amiano  ist  bernsteingelb,  von  0,84  spec.  Gewicht,  sehr 
dünnflüssig,  von  starkem,  aber  angenehmem  Geruch,  hält  h5,67  Proc.  C  und 
13,17  Procent  II,  fängt  bei  125°  an  zu  kochen,  Ist  bei  130°  in  vollem  Sieden, 
steigt  dann  rasch  auf  270°,  wo  2/^  übergegangen  sind.  Das  zwischen  270° 
und  300°  üebergehende  ist  gelber  und  ölig,  doch  noch  ziemlich  flüssig;  über 
30(»°  geht  zuerst  ein  Oel  über,  welches  zur  zitternden  Masse  erstarrt,  dann  eine 
butterartige  Masse,  welche  nach  dem  Abdesiilliren  des  Oeles  Paraffin  liefert; 
in  der  Retorte  bleibt  metallglänzende  Kohle.  Wird  das  zwischen  125  und  270° 
Uebergegangene  wiederholt  rectificirt,  indem  immer  nur  das  erste  Drittel  der  vor- 
angegangenen Destillation  genommen  wird,  so  erhält  man  reine  Naphta  von  85° 
Siedepunkt,  ungefähr  V20  des  ganzen  Steinöls  betragend.    Bei  Rectification  des 
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Destillats  von  höherem  Siedepunkt  mit  Entwässerung  durch  Phosphorsäure  ge- 
lingt es  nicht,  Oele  von  constautem  Siedepunkt  zu  erhalten.  —  Wird  die  käuf- 
liche Ntiphta  mit  kaltem  Vitriolöl  gemischt,  so  färbt  sich  dieses  unter  schwacher 
Erwärmung  roth,  das  davon  decanthirte  Oel,  von  Neuem  mit  Vitriolöl  gemengt, 
erwärmt  sich  nicht,  bleibt  farblos  und  das  Vitriolöl  wird  nur  blassroth;  wird 
dieses  4  bis  5mal  wiederholt,  bis  sich  das  Vitriolöl  nicht  mehr  färbt,  so  lässt 
sich  das  decanthirte  Oel  durch  wiederholte  Destillation  in  Oele  von  ziemlich 
constantem  Siedepunkt  scheiden,  besonders  leicht  in  die  Oele,  deren  Siede- 
punkt um  90°,  115°  und  190°  schwankt.  Vergl.  Naphta^  Naphten  uaA  Naph- 
thol  — Also  ist  die  Naphta  von  Amiano  ein  Gemenge  von  Paraffin  mit  wenigstens 
3  0elen:  Naphta,  iVaphten  u.  Naphthol.  Pkllktikr  u.  Walter  (J  PAarwi.  26,  549). 
Wird  achtes  weifses  Steinöl  mit  2  Th.  Wasser  und  Kalk  destillirt ,  so 
kocht  das  zuerst  übergegangene  ^/y  bei  95,7°,  wird  wenig  von  Vitriolöl  ange- 
griffen, beim  Schültelo  mit  Wasser  geruchlos  und  gegen  Salpetersäure  indif- 
ferent; die  zunächst  folgenden  ^[^  kochen  bei  172°,  das  Letzte  steigt  allmälig 
auf  252°,  ist  aber  wie  das  Erste  farblos,  dünnflüssig  und  nicht  brenzlich.  Der 
vom  Wasser  getrennte  Rückstand,  für  sich  destillirt,  gibt  ein  gelbes,  bei  310° 
kochendes  Oel,  das  sich  in  Vitriolöl  zum  gröfsten  Theile  mit  brauner  Farbe 
löst,  wird  immer  dicker  und  lässt  zuletzt  ein  braunes  Oel ,  aus  welchem  ko- 
chender absoluter  Weingeist  Paraffin  und  ein  unverseifbares  fettes  Oel  aus- 
zieht;  aus   dem  Rückstand    zieht  Aether   ein   braunes   indifferentes  Harz   aus. 

ÜNVEBDOKBKN    (^ScklV.    57,    243). 

Das  natürliche  Steinöl  von  Baku  hat  0,835  spec.  Gewicht  und  fängt  bei 
140°  an  zu  kochen,  lässt  sich  aber  nicht  durch  oft  wiederholte  fractionirte  De- 
stillation in  Flüssigkeiten  von  constautem  Siedepunkt  scheiden,  indem  das  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  erhaltene  Destillat  bei  wiederholter  Destillation 
in  Flüssigkeiten  von  niederem  und  höherem  Siedepunkt  zerfällt.  Das  so  er- 
haltene Oel  ist  dünnflüssig,  riecht  nach  dem  Schütteln  mit  Vitriolöl,  welches 
einen  brenzlichen  Geruch  wegnimmt,  angenehm  gewürzhaft;  hat  0,75  spec. 
Gewicht,  fängt  bei  80°  zu  kochen  an,  kommt  aber  erst  bei  130°  wirklich  ins 
Sieden.  —  Steinöl,  welches  in  Baku  über  Wasser  destillirt  war,  roch  auffallend 
nach  Terpenthinöl ,  hatte  0,ö  spec  Gew.  und  kochte  bei  110°.  Hkss  QPoi/g.  36, 
417.)  —  Blanchet  und  Skll  (^^hm.  Pharm.  6,  308)  erhielten  bei  der  Destil- 
lation des  persischen  Steinöls  mit  Wasser  bei  öfterem  Wechseln  der  Vorlage: 
1.  eine  geringe  Menge  von  0,749  spec.  Gew.  und  94°  Siedepunkt,  farblos  und 
von  aromatischem  Geruch;  2.  die  Hälfte  des  Ganzen  von  13b°  Siedepunkt  (bei 
wiederholter  Destillation  siedet  das  erste  Y3  schon  bei  118°);  3.  bei  187°  sie- 
dendes, aromatisch  riechendes  Oel;  4.  wenn  schon  alles  Wasser  übergegangen 
ist,  gelbliches,  bei  220°  siedendes  Oel;  beim  Rectificiren  über  Kalk  siedet  das 
zuerst  üebergehende  bei  215°;  spec.  Gewicht  =  0,849.  (Anal.  s.  VI.  350). 
Nach  Thomson  {^Thoms.  Ann.  15,  307;  Schw.  29,  374)  ist  das  persische  Steinöl 
wasserhell,  von  0,836  specifischem  Gewicht,  kocht  bei  16(1°  und  färbt  sich 
dabei  dunkler,  während  der  Siedepunkt  auf  17ö°  steigt  und  hält  b2,2  Procent 
C  und  14,8  Proceut  H.  —  Gbkgokv  (J.  Pharm.  21,  536;  J.  pr  Chem.  4,  1) 
fand  das  Steinöl  von  Rangoon  (Persien)  dunkelbraun,  mit  einem  Stich  in's 
Grünliche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  butterartig,  bei  40°  flüssig,  von  0,880 
specifischem  Gewicht,  nicht  unangenehm  nach  Blumen  und  Bauch  riechend;  bei 
dem  Destilllren  erhielt  er  zuerst  ein  dünnflüssiges ,  blasses,  klares,  angenehm 
riechendes,  dann  ein  etwas  dickflüssiges,  blassgelbes,  schwach  rauchartig  rie- 
chendes und  zuletzt,  während  die  Hitze  bis  zum  Rothglühen  der  Retorte  stieg, 
ein  blassgelbes,  bei  gewöhnlieher  Temperatur  erstarrendes  Destillat.  Das  zweite 
und  dritte  Destillat  hielten  Paraffin,  welches  schon  Chkistison  gefunden  hatte, 
das  erste  auch  Eupion. 

Das  Steinöl  vom  Tegernsee  (Quirinusöl)  ist  bei  durchfallendem  Lichte 
bräunlich,  bei  auffallendem  dunkelolivengrün,  in  der  Kälte  dickflüssig,  bei  20° 
dünnflüssig.  Spec.  Gew.  0,b35  bei  20,5°,  riecht  stark  durchdringend  balsamisch, 
schmeckt  wenig.  Liefert  bei  fractiouirter  Destillation:  1.  ein  fast  farbloses, 
dünnflüssiges,  stark  nach  Blumen,  etwas  nach  Terpenthinöl  riechendes,  2.  ein 
gelbliches,  schwächer  riechendes,  bei  9°  dünnflüssiges  Destillat,  welches  bei 
6°  gröfstentheils  zur  weichen  Krystallmasse  erstarrt,  die,  bei  0°  filtrirt,  auf 
dem  Filter  Paraffin  zurücklässt,  während  der  gröfste  Theil  durchläuft;  3.  eine 
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rothgelbe  dickliche  Masse,  welche  aus  etwas  Oel,  Paraffin  und  einer  harzar- 
tigen Materie  besteht;  im  Rückstand  bleibt  schwer  verbreunbare  Kohle.  Kobbll 
iJ.  pr.  Chem.  8,  205.) 

Das  Steiuül  von  Niebylow  bei  Kalusz  in  Gailizien  ist  grünlich  gelbbraun, 
von  0,960  spec.  Gew.,  von  Extractdicke ,  erst  bei  61°  völlig  flüssig,  das  von 
Truscawice  von  gleiciier  Farbe,  0,890  spec.  Gewicht  und  der  Consistenz  eines 
dünnen  Syrups,  lieferte  bei  fractionirter  Destillation  kein  Paraffin,  wurde  nach 
dem  Rectificiren  durch  Salpetersäure  nicht  gefärbt,  das  hierbei  zuerst  über- 
gegangene Destillat,  siedet  bei  274°,  verliert  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  sei- 
nen widrigen  Geruch,  riecht  angenehm  blumeuartig  und  wird  roth,  und  liefert, 
wiederholt  mit  Vitriolöl  und  etwas  Salpeter  destillirt  und  mit  Kali  gewaschen, 
eine  wass?rhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem  Blumengeruch,  fast  geschmack- 
los, von  0,722  spec.  Gew.  bei  15°  uod  110°  Siedepunkt,  von  Säuren  und  Al- 
kali nicht  verändert.  (Vielleicht  Eupion).  Torosikwicz  (^Repert.  55,  15).  — 
Das  Steinöl  vom  Mineralwasser  von  Trutkowiec  kann  durch  wiederholte  theil- 
weise  Destillation  nicht  von  niedrigerem  spec.  Gew.  als,  0,720  erhalten  werden, 
kocht  bei  90°,  riecht  angenehm  und  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  verbrennt 
mit  weifser,  nicht  rufsender  Flamme.     Tobosuvikcz.  QRepert.  61,  398.) 

Das  aus  dem  asphalthaltigen  Kalksteine  von  Travers  durch  wiederholte 
Destillation  erhaltene  Oel  wird  durch  Schütteln  mit  '/,y  Vitriolöl,  Abgiefsen  nach 
8  Tagen,  Entfernen  der  schwefligen  Säure,  Aussetzen  an  die  Lult,  Schütteln 
mit  in  20  Th.  Wasser  gelöstem  Aetzkali,  Schütteln  mit  9  Maafs  Luft,  dann  mit 
4  bis  5  Maafs  Wasser,  dann  nach  dem  Decauthiren  des  Gels  von  der  milchigen 
Flüssigkeit,  wieder  mit  Luft  und  Wasser  geschüttelt  bis  dieses  nicht  mehr  mil- 
chig wird,  so  geruchlos  wie  ein  lettes  Oel.  Saussubk.  —  Wird  das  brenzliche 
Oel  aus  bituminösem  Schiefer  destillirt,  so  fängt  das  Sieden  bei  100°  an  und 
steigt  allmälig  auf  300°,  werden  die  Destillate  von  20°  auf  20°  fractionirt  und 
diese  wieder  lür  sich  destillirt ,  so  lässt  sich  doch  kein  Oel  von  constantem 
Siedepunkt  erhalten,  indem  der  Siedepunkt  bei  jedem  von  Anfang  bis  zu  Ende 
nur  um  5°  zunimmt.  Das  flüchtigste  hat  80  —  85"  Siedepunkt  (s.  VI,  347), 
das  von  118  —  128°  ist  diesem  sehr  ähnlich,  liefert,  mehrmals  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  destillirt,  ein  farbloses  Oel,  dessen  Siedepunkt  zwischen  120 
und  122°  liegt,  und  vielleicht  C'*'H'*'  ist  (s.  dieses).  Der  bei  169°  siedende 
Theil  scheint  mit  Eupion  identisch  zu  sein.  Laurent.  (y/?m.  chim.  phys.  64, 
321).  [CauH^S  dessen  Siedepunkt  sich  zu  165°  berechnet?  L.]  Vergl."  Vöi-- 
KKL  (^Ann.  Pharm.  87,  139). 

Dm  das  käufliche  Steinöl  zu  reinigen,  schüttelt  Böttgek  2  Pfd.  mit  4 — 6 
Unz.  rauchendem  Vitriolöl  und  lässt  es  damit  verschlossen  unter  öfterm  Um- 
schütteln stehen,  wobei  die  fremden  Stofi'e  verkohlt  werden.  Beim  Oeifnen  dringt 
viel  schweflige  Säure  heraus,  das  wasserhelie  Oel  wird  mit  einem  Heber  ab- 
genommen, wiederholt  mit  Wasser  und  darauf  mit  3  Unz.  erbsengrofsen  Stiicken 
von  Aetzkalk  geschüttelt  und  dectinthirt.  Das  so  erhaltene  Oel  eignet  sich  zur 
Aufbewahrung  von  Kalium  und  Natrium  {Ann.  Pharm.  25,  100.) 
Analysen  von  Steinöl. 

Thomson.  Ure.  Hkrrmann. 


Saussure. 
a.  b. 

87,21  85,65 

12,79  13,31 


82,2 

14,8 


82,08 
12,31 


85,71 
14,29 


100,00           98,96 

97,0               94,39             100,00 

Dumas. 

Blanchet  ii.  Skll. 
a.                 b. 

83,88           86,43 
14,29           13,06 

FOWNES. 

C           85,92 
H            12,12 

85,83 
12,80 

98,04 

98,17           99,49 

98,63 

Hess. 

Pelletier  u    Walter. 

a.                   b. 

c.               a.         b. 

c.         d.         e. 

c 

H 

79,82  bis  81,82    84,20 
13,50  —  13,20    14,27 

85,85        85,58    85,3 
14,51        13,17    13,4 

84,5    85,8    85,5 
13,4    13,3    13,4 

93,32       95,02    98,47  100,36       98,75    98,7    97,9    99,1    98,9 
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Saussubk  analysirte  das  Steioöl  von  Amlano  a.  durch  Verpuffen  des  Dam- 
pfes mit  Sauerstoffgas,  b.  indem  er  den  Dampf  des  im  Wasserbade  rectificir- 
ten  Steinöls  durch  eine  mit  Rupferdrehspähneu  gefüllte  Röhre  leitete,  wobei 
er  Kohle  und  ein  brennbares  Gas  erhielt.  Thomson  verbrannte  mit  Kupfer- 
oxyd rohes,  Hkkrmann  rectificirtes  Steinöl  aus  Persien  von  0,76  spec.  Gewicht 
(_Poffg.  18,  38ö);  Dumas'  persisches  Steiuöl  hatte  so  lange  mit  Kalium  gestanden, 
bis  dieses  vollkommen  blank  blieb.  {Jun.  c/iim.  phi/s.  5U,  239).  Das  von 
Blanchkt  und  Skll  analysirte  Oel  a.  war  bei  94°,  b.  bei  215^  übergegangen 
(VI,  349);  Hess  untersuchte  a.  das  erste  Destillat  von  rohem  Steinöl,  b.  in 
Baku  über  Wasser  deslillirtes,  c.  bei  der  fractiouirteu  Destillation  (vergl.  VI, 
349)  übergegangenes,  durch  Schütteln  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Kalilauge, 
dann  mit  Viiriolöl  gereinigtes  Steinöl;  Pelletier  u.  Walter  untersuchten 
a.  rohes  Steiuöl  von  Amiano,  das  bei  ]2ö°  anfing  zu  kochen,  b.  den  zwischen 
100  und  115^  c.  den  zwischen  115  und  l20°,  d.  den  zwischen  120  und  l30°, 
e.  den  zwischen   140  und  150°  siedenden  Theil. 

Zersetzungen  des  Steinöls.  1.  Liefert,  durch  eine  glühende  Porzellanröhre 
geleitet,  sehr  dichte,  metallgläuzende  Kohle,  brenzliches  Oel,  welches  eine  kvy- 
stallische  Substanz  gelöst  hält,  und  Gase.  —  2.  iNaphta  von  Amiano  mit  Sauer- 
stoffgas in  einer  Glocke  über  Quecksilber  hingestellt,  halte  nach  einem  Jahre 
nichts  absorbirt.  nach  6  Jahren  hatte  1,62  Grm.  =  2,145  CCm.,  9,4  CCin.  ab- 
sorbirt  und  1,3  CCm.  Kohlensäure  gebildet;  das  Oel  war  noch  farblos,  hatte 
aber  an  den  Wänden  einen  festen  Ueberzug  abgesetzt  und  auf  dem  Quecksilber 
einen  feinen  Staub  von  Schwefelquecksilber.  Saussukk  {^Fogy.  25,370;  Ann. 
Pharm.  3,  157),  —  Wird  au  der  Luft  im  Licht  nur  sehr  langsam  verändert 
und  verhärtet  zu  einer  Substanz,  die  kein  Asphalt  ist.  Das  mit  Steinöldanipf 
gesättigte  Sauerstoffgas  verpufft  durch  den  electrischen  Funken  nur  bei  Zu- 
satz von  mehr  Sauerstoffgas  unter  heftiger  Explosion.  —  Verbrennt  au  der  Luft 
mit  weifser  stark  rufsender  Flamme.  Saussurk.  —  3-  Bildet  mit  Chlur-Gas 
Salzsäure  und  eine  rauchende,  leichter  in  Weingeist  lösliche  und  durch  Säuren 
leichter  zersetzbare  Flüssigkeit  von  0,884  spec.  Gew.  Saussure.  Gereinigtes 
Steinöl  von  Baku  bildet  bei  der  Sättigung  mit  Chlorgas  viel  Salzsäure  und  eine 
chlorhaltige  Flüssigkeit  Hess.  Bildet  mit  Chlorgas  nur  wenig  Salzsäure,  ohne 
dass  das  Oel  Chlor  zurückhält.  Serull.as.  —  4.  lod  wirkt  schon  in  der  Kälte 
heftig  auf  Steinöl.  Guvox  (7.  chim.  med.  12,  487).  Mit  Chlorjud  erhitzt  sich 
das  Steinöl  stark  unter  Ausscheidung  von  lod  und  starker  Entwicklung  von 
Salzsäuregas,  indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  substituirt  wird; 
die  halbfeste  Masse  lässt  nach  dem  Behandeln  mit  Kali,  welches  das  lod  auf- 
nimmt, eine  hellgelbe  llüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  auf  welcher  weifsliche 
Flocken  schwimmen.  Sowohl  die  Flü.ssigkeit  als  die  Flocken  gebeu,  durch  Auf- 
lösen in  Weingeist  gereinigt,  beim  Durchlaufen  durch  ein  glühendes  Rohr,  Kohle, 
Kohlenwasserstoff  und  viel  Salzsäure.  Seruli.as  (^Ann.  chim.  phys.  25,  313). 
—  5.  Rauchende  Salpetersäure  ertheilt  der  iXaphta  von  Amiano  nur  eine  gelb- 
liche Farbe  ohne  weitere  Zersetzung.  Saussure.  Concentrirte  und  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  auf  rectificirtes  Steioöl  wenig  ein.  Trägt  man  Steiuöl  all- 
mälig  in  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte  Salpeterschwefelsäure  und  lässt 
es  unter  häufigem  umrühren  mehrere  Tage  darin,  so  zeigt  das  Oel  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  uuii  zuletzt  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron,  die  Ei- 
genschaften des  Nitrobf  nzius.  Vor  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  iXatron  wird 
der  Bittermandelölgeruch  durch  einen  durchdringenden  Geruch  verdeckt.  — 
Es  scheint,  als  ob  der  flüchtigste  Theil  des  Steinöls  vorzugsweise  das  dem  M- 
trobenzin  ähnliche  Oel  liefert.  — •  Bei  Anwendung  von  nicht  reciificirtem  Steinöl 
bildet  sich  noch  ein  braunes  Harz  von  durchdringendem  Moschusgeruch.  R. 
Wagner  U'olyt.  Journ.  136,  311).  Vergl.  Warren  de  la  Ruk  {^Repert.  uf. 
Pat.  Invent  ,  Juli  1855,  57).  —  Der  zwischen  80  und  150°  siedende  Theil  des 
Schieferöls  gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Auipelinsäure  (VI.,  215). 
L.^URENT.  —  6.  Chromsäure  wirkt  auf  Steioöl  heftig  oxydirend.  —  Wird  die 
GlühlampemitAmianthdocht  mit  Steinöl  befeuchtet,  so  entflammt  sich  dieses  durch 
darauf  gestreute  Chromsäure  und  bringt  das  entstandene  Chromoxyd  in  hef- 
tiges Glühen,  wie  bei  der  Anwendung  von  Weingeist  (IV.,  584).  Böttger.  — 
7.  Vitriolöl  wirkt  nur  beim  Erhitzen  wenig  zersetzend  aufdieNaphta  von  Amiano. 
Saussurk.    Wird  das  erste  Destillat  des  Steinöls  von  Tegernsee  mit  V2  Vitriolöl 
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gemischt,  auf  100°  erwärmt,  wodurch  die  Säure  dunkelblau  und  das  OeJ  blass- 
amethj'stroth  wird  und  nach  dem  Erkalten  das  klare  Gel  decanthirt,  so  riecht 
es  stark  nach  schwefliger  Snure,  trübt  sich  bei  längerem  Stehen  oberflächlich 
und  gibt  wenig  röthlich-braunen  Bodensatz  ;  decanthirt,  mit  Kalilauge  ge- 
schüttelt, darauf  mit  '^1,^  seines  Gewichts  Vitriolöl  und  1/5  Salpeter  destillirt, 
iässt  es  in  der  Retorte  eine  dicke  schwarzbraune  Masse,  und  liefert  ein  fast 
farbloses,  stark  nach  schwefliger  Säure  riecliendes  Destillat,  welches  beim  Schüt- 
teln mit  Kalilauge  stärker  gelb  wird,  darauf  beim  Digeriren  mit  Vitriolöl  die- 
ses dunkelbraun  färbt,  und  selbst  amethystroth,  durch  Schütteln  mit  Kali  aber 
entfärbt  wird.  Riecht  angenehm  blumenartig  und  nach  Terpenthinöl,  schmeckt 
sehr  gewürzhaft,  ist  dünnflüssig,  von  0,77ö  spec.  Gew.,  kocht  zwischen  94  und 
96°,  bei  20,7"  Barometer,  brennt  mit  rufsender  Flamme,  färbt  concentrirte 
Salpetersäure  bei  schwachem  Erwärmen  und  entwickelt  rothe  Dämpfe,  bräunt 
allmälig  erwärmtes  Vitriolöl.  Der  vom  Paraffin  abfiltrirte  flüssige  'l'heil  des 
zweiten  Destillats  Iässt,  bis  auf  '^  abdestillirt,  als  Rückstand  ein  dickes  brau- 
nes Oel,  welches  sich  schwer  in  kochendem  Weingeist  löst;  die  Lösung  schei- 
det beim  Erkalten  Oel  und  etwas  Paraffin  ab;  das  gelbliche,  durchdringend, 
wie  ranziges  Feit  riechende  Destillat,  mit  'a  Vitriolöl  geschüttelt,  wird  gröfs- 
tentheils  in  eine  schwarze  .Masse  verwandelt,  während  etwas  Oel  zurückbleibt, 
die  schwarze  Masse,  durch  Wasser  von  der  Schwefelsäure  befreit,  löst  sich 
theilweise,  eine  moderartige  Substanz  lassend,  in  kocheudem  Wasser,  die  Lö- 
sung liefert  beim  .\bdampfen  eine  glänzende  spröde  Masse,  welche  beim  Er- 
hitzen Ammoniak  entwickelt,  Lackmus  röthet,  sich  in  Wasser,  Salpetersäure 
und  wässrigem  Weingeist  löst  und  Metallsalze  fällt;  das  Oel,  mit  heifser  con- 
centrirter  Kalilauge  behandelt,  gibt  bei  der  Destillation  als  erstes  V3  ein  gelb- 
liches, wie  ranzige  Butter  riechendes  Oel  von  0,612  spec.  Gew.  bei  20°,  wel- 
ches Salpetersäure  und  Vitriolöl  dunkelroth  färbt  und  beim  Erwärmen  davon 
zersetzt  wird,  schwer  in  kochendem  Weingeist  gelöst  wird,  beim  Erkalten  sich 
wieder  ausscheidend.   Kobkll 

Verbindungen.  1.  Wasser  nimmt  den  Geruch  des  Steinöls  an,  ohne  etwas 
aufzulösen.  Das  Steinöl  von  Amiano  löst  in  der  Wärme  Vi*  Phosphor  und  V,2 
Schwefel  auf,  die  beiui  Erkalten  meist  krystallisch  niederfallen.  —  Es  nimmt 
höchstens  y^  lod  auf.  Es  absorbirt  2V2  Maafs  salzsaures  und  ebensoviel  .\m- 
moniakgas.  Saussure.  Absorbirt  wenig  Fluorsiliciumgas.  Berzelius.  Mischt 
sich  in  jedem  Verhältniss  mit  tropfbarer  Kohlensäure.  Thilokier.  Absorbirt 
reichlich  ölbildendes  Gas.    Hess.    iPogg.  36,  426.) 

Mischt  sich  mit  absolutem  Weingeist  in  jedem  Verhältniss;  löst  sich  in 
5  Th.  Weingeist  von  41°  Beaume  uud  in  8  Th.  von  36°  Beaume  bei  12°.  Mischt 
sich  mit  Aether  und  flüchtigen  Oelen  in  jedem  Verhältniss.  Saussure.  — 
Gibt  in  Berührung  mit  Weingeist  und  Salpetersäure  nach  8  Wochen  keine 
Krj'stalle.  L.  —  Das  bei  der  Destillation  von  Steinöl  zuletzt  übergehende, 
brenzlich,  dem  Wachsöl  ähnlich  riechende  Oel  von  0,ö7  —  0,93  spec.  Gew.  gibt 
beim  Schütteln  mit  >'2  Maafs  Salpetersäure  von  1,36  ein  trübes  Gemisch,  wel- 
ches sich  wenig  dunkler  färbt  und  einen  Theil  der  Salpetersäure  klar  und 
gelb  nach  unten  abscheidet,  mit  2  Maafs  Vitriolöl  ein  dunkelbraunes  Gemisch, 
über  welches  sich  nach  2  Tagen  wasserhelles  Oel  erhebt.  Löst  sich  in  der 
Wärme  in  100  Th.  Weingeist  von  0,855,  beim  Erkalten  sich  zum  gröfsten  Theil 
wieder  ausscheidend  und  in  2  Th.  Aether  von  0,75.    Anthon  QRepert.  54,  77). 

Reichenbach  dSchw.  69,  19)  destillirte  50  Kilogr.  gröblich  verkleinerte 
Schwarzkohle  von  Ortawane  bei  Brunn,  mit  Wasser,  so  lange  noch  Oel  mit  dem 
Wasserdampfe  überging,  und  wiederholte  diese  Operation  8mal  und  erhielt  so  aus 
400  Kilogr.  150  Grm.  Oel.  Das  so  erhaltene  Steinkuhlenol  ist  durchsichtig,  grün- 
lichgelb, siedet  bei  167°,  spec.  Gew.  =  0,s:36;  riecht  und  schmeckt  wie  Steinöl. 
Verändert  sich  nicht  an  der  Luft  uud  im  Licht.  Brennt  ohne  Docht  mit  heller 
rufsender  Flamme.  Mit  lod  unter  eine  Glocke  gestellt,  zieht  es  loddampf  an,  wird 
braunroth,  dann  trübe  und  klärt  sich  dann  unter  Absatz  einer  dunkeln  öligen  lod- 
verbindung.  Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  von  1,35,  wird  röthlich  und  klärt 
sich  unter  Ausscheidung  eines  graubraunen  Absatzes.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl 
und  Kalium  wie  Steinöl.  Löst  sich  nicht  iu  Kalilauge  von  1,36  sp.  Gew.,  doch  bil- 
den sich  unter  dem  Oel  nach  einiger  Zeit  gelbrothe  Tropfen.  Löst  sich  nicht  in 
Wasser,  theilt  ihm  aber  seinen  Geruch  mit.  Lost  sich  in  9  Th.  Weingeist  von  0,84 
sp.  Gew.  und  leicht  in  Aether.  Verhält  sich  gegen  Kautschuk  u.  Harze  wie  Steinöl. 
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Oenanthylen  C^^Hi^ 

Bouis  (1855).    N.  Ann.  chim.  phys.  44,  89. 

Wird  durch  wiederholte  Destillatiou  des  Oenauthols  über  wasserfreier 
Schwefelsäure  erhalteu. 

Farbloses  auf  dem  Wasser  schwimmeudes  Oel,  wie  Proue  riechend,  (Oleen, 
V,  810)  j  siedet  bei  50°,  der  Siedepunkt  bleibt  aber  nicht  constant. 


14  C 
14  H 

84 
14 

85,71 
14,29 

Bons. 

85,38 
14,30 

C"n"  98  100,00  99,63 

[Stimmt  iu  Allem  mit  Proae  liberein;  der  nach  IV,  136,   für  C'^H*^  be- 
rechnete Siedepunkt  ist  70'.  L.] 
Löst  sich  leicht  in  Weingeist. 

Oenanthol  C^^H^'O^  =  Ci'Hi',02. 

ßussv  u.  Lecanu  (1827).    J.  Pharm.  13,  62. 

ßussY.  N.  J.  Pharm.  8,  321.  —  Compt.  rend.  21,  84.  —  J.  pr.  Chem.  37,  92. 

—  Pharm.  Centr.   1846,  169. 
WiLLiAMsoN.    Ann.  Pharm.  61,  38.  —  Pharm.  Centr.  1847,  297. 
TiLLKY.     Phil.  mag.  J.  33,  bl.  —  Ann.  Pharm.  67,  105.  —  J.  pr.  Chem.  ib, 

306.  —  Pharm.  Centr.  1848,  645. 
Bbrtag.vixi.     Ann.  Pharm.  85,  281. 
Bouis.     iV.  Ann.  chim.  phys  44,  87. 

Oenanthylaldid.     Oenanthal.     Oenanlhylwasserstoff.     Oenanthylhydrür. 

Bildung.    Bei  der  trocknen  Destillation  des  Ricinusöls. 

Darstellung.  1.  Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  Ricinus- 
öls erhaltene  gelbe  ölige  Destillat  wird  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
getrennt,  mit  5  bis  6  Maafs  Wasser  destillirt;  das  aus  Oenanthol,  mit 
etwas  Akrolein,  Oenanthylsäure  und  öligen  fetten  Säuren  bestehende 
Destillat  mit  6  (iewichtstheilen  Wasser  geschüttelt,  welches  das  meiste 
Akrolein  auszieht,  wieder  mit  reinem  Wasser  destillirt,  bis  kein  öliger 
Rückstand  mehr  bleibt,  das  Destillat  mit  schwachem  ßarytwasser 
geschüttelt,  bis  es  nicht  mehr  sauer  reagirt,  decanthirt,  destillirt 
und  das  über  155°  —  158°  Uebergehende  aufgesammelt  (unter  150^ 
geht  .\kroiein  mit  über).  Das  SO  erhaltene  reine  Oenanthol  wird  durch 
Chlorcaicium  entwässert.  Blssy,  Williamson.  —  2.  Tilley  erhitzt  das  durch 
Destilliren  im  Wasser  gereinigte  Oenanthol  im  Wasserbade  auf  100' 
und  leitet  Kohlensäure  hindurch,  bis  aller  Geruch  nach  Akrolein  ver- 
schwunden ist,  destillirt  darauf  im  Oelbade  bei  155'  und  trocknet  durch 
Chlorcaicium.  —  3.  Man  schüttelt  das  Product  der  trockenen  Destil- 
lation des  Ricinusöls  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  wobei 
eine  Lösung  entsteht,  welche  zum  Sieden  erhitzt,  das  Oenanthol  an 
der  Oberfläche  ausscheidet;  dieses  wird  abgenommen,  bei  gelinder  Wärme 
mit  mäfsig  concentrirter  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  \atron 
behandelt,  wobei  das  Oenanthol  sich  löst,  eine  ölartige,  schwach  nach 
fettem  Oel  riechende  Flüssigkeit  lassend.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
krystallisches  schwefligsaures  Oenanthol-Xatron  aus,  welches  getrock- 
net und  mit  warmem,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  haltendem  Was- 
ser zersetzt  wird.  Bert.\gnim. 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    ß.  VL    Org.  Chem.  III.  23 
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Eigenschaften.  Wasserhell,  sehr  dünnflüssig.  Sp.  Gew.  =  0,827. 
Von  starkem,  nicht  unangenehmem  (jeruch  und  anfangs  süfsem,  dann 
anhaltend  scharfem  (ieschmack.  Bricht  stark  das  Licht.  Kocht  zwischen 
155  und  158°,  Blssy;  155  und  156°,  VVili.iamson.  Bei  155°,  Tilley. 
Dampfdichte  =  4,139,  Bissy;  4,08  bis  5,01,  Bous. 


14  C             84 

14  H              14 

2  0             16 

73,68 
i2,28 
14,04 

Bussy. 

73,49 
12,28 
14,23 

Willi  AMSON, 

73,40 
12,40 
14,20 

Tilley. 

73,81 
12,60 
13,59 

Ci*H'*02      114          100,00 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

100,00 

Maafs. 
14 
14 

1 

100,00 

5,8240 
0,9702 
1,1093 

100,00 

Oenamliol-Dampf. 

2 
1 

7,9035 
3,9517 

Isomer  mit  Butjron.  Kann  nach  Tillky  wegen  der  Zersetzung  durch 
Kali  und  durch  Salzsäure  und  Weingeist  (9  u.  10)  als  C'^Hi^OjCi'H'^ü^  be- 
trachtet werden  ;  wogegen  aber  der  Siedepunkt  und  die  Dampfdichte  sprechen. 
(Dasselbe  ist  VI.  15  zu  berücksichtigen.)  L. 

Zersetz-ungen.  1.  Bei  anhaltender  Destillation  steigt  der  Siede- 
punkt und  der  Rückstand  in  der  Retorte  zeigt  einen  gröfseren  C-Gehalt. 
Tilley.  Bouis.  —  2.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  sauer; 
beim  Schütteln  mit  Sauerstoffgas  kann  es  bis  zu  10  Proc.  absorbiren; 
die  Absorption  erfolgt  noch  rascher  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum  Ko- 
chen. Blssy.  —  3.  Wird  Oenanthol  unter  Abkühlung  allmälig  mit  so 
viel  Bro7n  vermischt,  dass  die  braunroihe  Farbe  nicht  wieder  ver- 
schwindet und  wiederholt  mit  Wasser  destillirt,  so  erhält  man  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Trocknen  durch  Chlorcalcium  oder 
über  Vitriolöl  sich  bräunt  und,  durch  Stehen  über  Aetznatron  von  auf- 
gelöstem Hydrobrom  befreit,  40,90  Proc.  C,  6,53  Proc.  H  und  44,6 
bis  45,7  Proc.  Br  hält  (Ci^BrH'^O'^  verlangt  43,5  Proc.  C,  6,7  Proc. 
H  und  41,4  Proc.  Br.).  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  bleibt  in  der 
Retorte  ein  braunes  Harz.  Wird  Oenanthol  mit  lod  und  Phosphor 
versetzt,  so  eusteht  eine  heftige  Explosion.  Limpricht.  —  4.  Wird 
durch  kalte  gewohnliche  Salpetersäure  iu  Metönanthol  übergeführt, 
beim  Destilliren  mit  2  Th.  eines  Gemisches  von  1  Maafs  concentririer 
Salpetersäure  und  1  Maafs  Wasser  allmälig  in  Oenauthylsäure  ver- 
wandelt. Blssy.  Das  Destillat  hält  noch  geringe  Mengen  von  2  andern  Uüch- 
tigea  Säuren  [wohl  Capronsäure  L.J  und  ein  Gel,  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  das  saure  Destillat  mit  Baryt  sättigt  und  darauf  destillirt;  es  ist  leichter 
als  Wasser,  vom  Geruch  des  französischen  Zimmet  und  wird  an  der  Luft  sauer, 
also  vielleicht  Zimmtöl  [aber  Zimmtöl  ist  schwerer  als  Wasser.  Gm.]  Neben 
der  Oenauthylsäure  entsteht  Oxalsäure  und  ein  rothgelbes  ,  in  Weingeist  lös- 
liches Harz.  Bussy.  Beim  Erhitzen  mit  2  Th.  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  das  Oenanthol  unter  starker  Entwicklung  rother  Dämpfe 
gröfsteutheils  zerstört.  Blssy.  Lässt  man  Oenanthol  tropfenweise  in 
eine  Retorte  mit  starker  Salpetersäure  fallen,  so  destillirt  unter  hef- 
tiger Einwirkung  ein  Gemisch  von  \itracrol  (V,  181),  Oenauthylsäure, 
Capronsäure  und  Salpetersäure;  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  hält 
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Oenanthylsäure  u.  Capronsäure.  Tilley.  —  5.  Gibt  mit  Chloi-  Salz- 
säure und  Chlorönaulhol.  Wjlliämsox.  —  6.  Oeiiaiilliol  auf  krystal- 
lisirte  Chromsäure  getröpfelt,  entflammt  sich  unter  heftiger  Explo- 
sion; verdünnte  Cliromsäureverwaudelt  das  Oeuanthol  in  Oenanthylsäure. 
Blssy.  —  7.  (jibt  mit  rauchendem  Vitriolöl  eine  gepaarte  Säure,  welche 
mit  Baryt,  Kalk  und  Bleioxyd  in  perlglänzenden  Hlättchen  krystallisl- 
rende  Salze  bildet.  Bouis.  —  8.  Gibt  bei  wiederholtem  Destiiliren  über 
wasserfreier  Phosphorsäure  Oenanlhylen.  Bons.  —  9.  Erwärmt  sich  be- 
deutend mit  Fünffaclichlorphosijlior;  das  Destillat,  wiederholt  mit  Was- 
ser destillirt  und  über  Vitriolöl  und  Aelznatron  getrocknet,  hält  53,93 
Proc.  C;  b,70  Proc.  H.  und  31,00  Proc.  Gl.,  welches  (uohl  nur  zu- 
fällig) der  Formel  C^oH^^d'^O^  entspricht.  Lihpricht.  —  10.  Oenan- 
thol auf  geschmolzenes  Kalllii/drat  getröpfelt,  bildet  unter  Wasser- 
stoffentwicklung önanlhylsaures  Kali.  (Ci'Hi02+KO,HO=Ci*Hi3KO'^+ 
2H).  Tilley.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  2  —  6  Th.  Kalihydrat  sog. 
Oenanthylwassersloff.  Tilley.  —  Verdünnte  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung 
auf  Oenanthol,  concentrirte,  Kalihydrat  und  Barythydrat  erhitzen  sich 
damit,  verwandeln  es  in  önanlhylsaures  Salz  und  ein  nach  Anis  oder, 
wenn  die  Hitze  stärker  war,  brenzlich  riechendes  Oel.  Blssy.  —  Oenan- 
thol erwärmt  sich  bedeutend  mit  coucentrirtem  wässrigem  Kali,  indem 
önanthylsaures  Salz  und  ein  Oel  entsteht,  welches,  für  sich  destillirt, 
zersetzt  wird,  und,  mit  Wasser  gewaschen  oder  nach  der  Destillation  mit 
Wasser  76,4  Pr.  C  und  12,4  Pr.  H  hält,  also  kein  Oenanthvlalkohol  ist. 
Beim  Erwärmen  mit  weingeistigem  Kali  liefert  Oenanthol  Oenanthylsäure 
und  ein  Oel,  welches,  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  77,1  Proc.  C  und 

12,7  Pr.  H  hält.  WiLLIAMSON.  Limpricht  erliielt  bei  irelirstiindio;em  Erwär- 
men von  Oeuauthol  mit  weiogeistigem  Kali  öuautiiylsaures  Kali  uud  eiu  Oel,  wel- 
ches sich  uicht  uuzersetzt  destiiliren  lies,  iudeiii  der  Siedepunkt  bald  über  300° 
stieg.  Beim  Destiiliren  mit  \\'asser  enthielt  das  zuerst  übergehende  Oel  nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  b2,3S  Proc.  C  und  13,67  Proc.  H;  das  darauf  fol- 
gende 83,43  Proc.  C  und  13,43  Proc.  H.  Bei  Ibstüudigem  Kochen  von  Oenan- 
thol mit  weingeistigem  Kali  entstand  önanthylsaures  Kali  und  ein  gelbes  syrup- 
dickes  Oel,  von  welchem  beim  Destiiliren  mit  Wasser  nur  Spuren  übergingen. 
—  Bouis  fand  in  dem  zwischen  I2ü^  und  140°  übergehenden  Theil  des  durch 
Einwirken    von  Kalihydrat  erhaltenen  Oels  83,70  Proc.  C  und   14,37  Proc.  H. 

11.  In  einer  weingeistigen  Lösung  von  Oenanthol  wird  durch  Ein- 
wirken von  Sahsäure-Gas  Oenanthylvinester  gebildet.  Tilley.  — 
12.  Oenanthol  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd  ]  versetzt  man 
Oenanthol  mit  Ammoniak  und  fügt  salpetersaures  Silberoxyd  zu,  so 
entsteht  ein  weifser  .Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  unter  Ver- 
silberung des  Gefäfses  reducirt  wird.    Blssy. 

Verbindungen.  Mit  Wüsscr.  a.  Oennntlifllhydrat.  Feuchtes 
Oenanthol  scheidet  bei  5  bis  6°  farblose  Ki-ystalle  aus,  welche  zwi- 
schen Papier  ausgepresst,  eine  spröde,  dem  Kampher  ähnliche,  wie 
Oenanthol  riechende  Masse  geben,  die  in  Weingeist  und  in  Essigsäure; 
nicht  in  Wasser  löslich  ist.     Blssy  u.  Lec.\>l,  Blssy. 

Bus-SV. 

14  C      84     68,2?)     68,28 

15  H      15     12,19     12,26 
3  0      24     19,52     19,46 


C»*H"024-Aq.  123    100,00    100,00 
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b.  Oenanthol  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  ihm  seinen 
Geruch  erlheileud. 

Oenantfwl-Ammoniak.  Oenanthol  absorbirt  reichlich  trockenes 
Amnioniakgas,  erhitzt  sich  dabei  und  wird  dickflüssig,  indem  sich  Kry- 
stalle  zu  bilden  scheinen,  wird  darauf  aber  wieder  dünnflüssig.   Tilley, 

LlMPRICHT.      la    der  ätlierisclieu  Lösung  bilden  sich  beim  Einleiten  von  Ain- 
luoniakgaa'  keine  Krystalle.     Limpuicht. 

Mit  zwei  fach- schweßigsaurem  Ammoniak.  1.  Ulan  löst  Oenan- 
tholamnioniakin  starkem  Weingeist  und  sättigt  die  Lösung  mit  schweflig- 
saurem Gas.  Es  scheidet  sich  ein  krystallisches  Pulver,  oder,  wenn  die 
Lösung  verdünnter  ist,  deutliche  Krystaile  aus.  Tilley.  —  2.  Man 
schüttelt  Oenanthol  mit  zweifach-schwefligsaurem  Ammoniak  und  löst 
das  Product  in  kochendem  Weingeist,  woraus  sich  die  Verbindung 
beim  Erkalten  und  Abdampfen  krystallisch  ausscheidet.  Bektagmni. 
Kleine  weifse  Säulen.  Tiixey.  Weniger  krystallisch,  als  die  Kali-  und 
Natronverbindung,  wenig  löslich  in  Wasser.     Bertagnini. 

TlLl.KY. 


14  C 

84 

43,1 

N 

14 

7,1 

6,8 

17  B 

17 

8,7 

2S 

32 

16,4 

16,8 

60 

48 

24,7 

C«*Hi*02,iNH3,2SO»    195        100,00 

Schmilzt  beim  Erwärmen  aufPlatinblech.  gibt  weifse  \ebel,  schwärzt 
sich  und  verbrennt  mit  Flamme  und  Geruch  nach  Oenanthol.  Wird 
in  Berührung  mit  Wasser  oder  in  wässriger  oder  weingeisliger  Lösung 
allmälig  zersetzt,  zerfällt  rascher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Oenan- 
thol und  zweifach -schwefligsaures  Ammoniak.  Xoch  schneller  wird 
diese  Zersetzung  durch  Säuren  bewirkt.    Tilley. 

Mit  ziceif'acli-schweßigsaiirem  Kali.  Beim  Schütteln  von  Oenan- 
thol mit  zweifach -schwefligsaurem  Kali  von  2^  bis  30°  B.  entsteht 
ein  allmälig  krystallisch  werdender  Brei,  welcher  nach  dem  Trocknen 
und  Lösen  in  Weingeist  kleine  Nadeln  liefert.  Löst  sich  in  warmem 
zweifach-schwefligsaurem  Kali.     Bertag.mm. 

Mit  zweifach- schweßigsaitrejn  Natron.  Beim  Schütteln  des 
rohen  Destillations- Productes  des  Ricinusöls  mit  zweifach -schweflig- 
saurem Natron  von  etwa  2V  B.  bildet  sich  ein  dicker  Krystallbiei; 
aus  einer  Auflösung  von  Oenanthol  in  warmem  verdünnten  schweflig- 
sauren Natron  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  aus.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  scheiden  sich  Krystallblätt- 
chen  aus,  die  bald  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen;  diese  werden  aus- 
gepresst,  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Akrolein  riechen  und  um  sie  von  etwas  schwefelsaurem  Salz  zu  be- 
freien, aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Bildet  aus  W^eingeist 
krystallisirt,  stark  glänzende,  zusammengewachsene  Blättchen,  die 
aus  Wasser  krystallisirt,  weife  und  perlglänzend  sind.  Fettig  anzu- 
fühlen.   Kiecht  schwach  nach  Oenanthol.     Bertagmm. 
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Bertagnini. 

14  C  84  35,59  35,77 

17  H  17  7,20  7,17 

2  S  32  13,55  13,47 

NaO  31  13,13  13,19 

90 72  30,53  30,40 

Ci'»H"02,NaO,2SO*+3  Aq  236  100,00  100,00 

Wird  von  Brom  und  Chlor  in  der  Kälte,  von  lod  erst  in  der 
Wärme  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  Oenan- 
thol  aus;  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  wird  die  Zersetzung 
beschleunigt,  in  der  Kälte  wird  die  Zersetzung  durch  Säuren  nicht 
bewirkt.  Löst  sich  leicht  in  W^asser  und  warmem,  nicht  in  kaltem 
Weingeist.  Die  wässrige  Lösung  sibt  mit  Baryt-,  Bleioxyd-  und  Silber- 
oxyd-Salzen reichliche  Niederschläge,  welche  Oenanthol  chemisch  ge- 
bunden halten.     Bertagnim. 

Oenanthol  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist  und 
Aetfier. 

Metönanthol. 
C14H1402  (oder  C25H2?0*?) 

Bussy.  N.  J.  Pharm.  8,  321.  —  J.  pr.  Chem.  37,  96.  —  Pharm.  Centr.  1846,  170. 

Schüttelt  man  1  Th.  Oenanthol  mit  2  Th.  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure bei  0°,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  rosenroth; 
giefst  man  das  Gemisch  nach  24  Stunden  in  eine  Schale,  so  bildet 
sich  an  einem  kühlen  Ort  auf  der  Oberfläche  eine  schöne,  dem  sal- 
petersauren Ammoniak  ähnliche  Krystallisation,  bisweilen  gesteht  das 
Ganze  zu  einer  Aveichen  fettähnlichen  Masse.  N'ach  dem  Abgiefsen 
der  Säure  und  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  erhält  man  eine 
harte  und  spröde  Masse,  die  nach  wiederholtem  Schmelzen  in  heifsem 
Wasser  neutral  ist. 

Bei  4-  5  bis  6°  fest,  weifs,  geruchlos.  Schmilzt  zu  wasserhellem 
Gel,  welches  erst  über  230°  kocht;  gesteht  nach  dem  Erhitzen  zum 
Kochen  in  der  Kälte  erst  nach  längerer  Zeit. 


14  C 

14  H 

20 

84 
14 
16 

73,68 
12,28 
14,04 

Bussy. 

73,62 
12,27 
14,11 

C14HH02       114  100,00  100,00 

[Verhält  sich  wohl  zum  Oenanthol  wie  Benzoin  zum  Bitterniaudelöl.  L.] 

Wird,  mehrere  Tage  bei  10  —  12°  hingestellt,  flüssig  und  wird, 
noch  längere  Zeit  in  dieser  Temperatur  erhalten,  in  der  Kälte  nicht 
wieder  fest,  selbst  nicht  bei  —  12  — 15°  und  erstarrt  erst  wieder, 
wenn  es  längere  Zeit  einer,  wenn  auch  nur  mäfsigen  Kälte  ausge- 
setzt wird. 

Das  Metönanthol  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
mehr  in  kochendem  Weingeist,  beim  Erkalten  gröfstentheils  krystal- 
lisireud. 
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Sogenannter  Oenanthylwasserstoff. 
C^'Hi^'O  oder  C^^H^'^0^. 

TiLLEY  (1848).     y^nn.  Pharm.  67,  110. 

BiUlmuj  lind  Darstflfitiif/.  Man  giefst  1  Tli.  Oeuanthol  auf  5  bis  6  Th. 
Kaliliydrat  und  lässt  die  .Vliscliunt«  verschlossen  stehen,  erwärmt  auf  120°,  wo 
die  Flüssigkeit  dick  wird  und  setzt  viel  Wasser  zu;  das  zurückbleibende  Oel, 
von  allem  in  Wasser  Löslicheui  befreit,  wird  mit  Wasser  deslillirt,  wobei  es 
sehr  langsam  übergeht,  so  d;iss  erst  nach  mehreren  Tagen  die  Destillation  voll- 
endet ist. 

Eüjenschaften.  Farbloses,  leicht  flüssiges  Oel,  riecht  schwach  nach  Ci- 
tronen.     Siedet  bei  220°,  färbt  sich  aber  hierbei  und  verändert  seinen  Geruch. 

I.  II. 

26  C  150  78,79  14  C  84 

26  H  26  13,13  14  H  14 

2  0  16  7,88                0  8 


79,24 
13,21 

7,55 

Tim 

79,28 
13,34 

7,38 

LEV. 

79,43 

13,38 

7,19 

C26H2B02         198    100,00        Ci*Hi^O         106     100,00     100,00    100,00 

Ist  vielleicht  ein  Keton.  Gm.  Also  wohl  =  C'-^W^Q-  (s.  Berechn.  I  ")  L. 
Die  Berechnung  II.  ist  nach  Th.lev's  Formel. 

Ze7-setzim(/en.  1.  Brennt  mit  heller,  wenig  rufsender  Flamme.  Lässt  sich 
schwer  mit  Kupferoxyd  verbrennen;  Tii.lkv's  Analysen  sind  daher  mit  beson- 
dero  Vorsichtsmafsregelü  gemacht.  —  2.  Löst  sich  beim  Eintröpfeln  in  starke 
Salpetersäure  und  oxydiri  sich  rasch  zu  Oenanthylsauje  ohne  Nebenproduct, 
doch  langsamer  als  Oenanihol.  —  3  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entwickelt  sich 
Wasserstoff  und  es  entsteht  Oenanthylsäure  und  ein  pechartiger  Körper;  die 
Zersetzung  findet  langsam  statt. 

Oenanthylsäure. 

Laurent  (1837)     Ann.  Chim.  Phys.  66,  173.  —  Pharm.  Centr.  1838,  280. 
TiLLEY.  Ann.  Pharm.  39,  160.  —  j.  pr .  Chem.  24,  237.  —  Pharm.  Centr.  1841, 

b37.  —  Ann.  Pharm.  67,  106.  —  Pharm.  Centr.   1848,  645. 
BussY.  N.  J.  Pharm.  8,  329.  —  J.pr.  Chem.  37,  96.  —  Pharvi.  Centr.  1846,  170. 
Schneider.    Ann.   Pharm.  70,  112.  —  Pharm.  Centr.  1849,  476. 
Abzbächkr.    Ann.  Pharm.  73,  200.  —  Pharm.  Centr.   Ib50,  274. 
Brazier  u.  Gossleth.     Ann.  Pharm.  76,  268.  —  Pharm.  Centr.  1851,   291. 

Zuerst  von  Laurent  in  nicht  reinem  Zustande  als  Acide  azoleique  dar- 
gestellt; von  Berzklius  Aboleinsäure  genannt.  Tindet  sich  im  Fuselöl  des  aus 
Reis  oder  Mais  erhaltenen  Spiritus.     Wetherili..    (Chem.  Gaz.   1853,  2ö2.) 

Biidmiff.  Bei  der  Oxydation  des  Oenanthols  au  der  Luft  und  in 
Sauerstotfgas.  Reim  Koclien  von  Oeiiaiitliol  mit  Salpetersäure,  Blssy, 
TiLLEY ;  oder  Chromsäure,  Braziek  und  Gossleth;  beim  Kochen  von 
Ricinusöl  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Tilley,  oder  Chromsäure, 
Arzbächer.  Beim  Erliitzen  des  aus  Ricinusöl  erhaltenen  Destillats  mit 
Salpetersäure.  Schneider  (Ann.  Pharm.  70,  112),  oder  von  Oelsäure 
starker  Salpetersäure.  Lalrem,  Redtekbacher  (Ann.  Pharm.  ö9,  4\). 
Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Oenantliol  (VI,  355). 

DarsteUumj.  1.  Man  destillirt  1  Thell  Oenanthol  mit  2  Theileu 
eines  (Gemisches  von  1  Maafs  starker  Salpetersäure  mit  2  Maafs  Was- 
ser bis  der  gröfste  Theil  übergegangen  ist,  sättigt  das  von  dem  sauren 
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Wasser  abgegossene  ölige  Destillat  mit  Barytwasser,  dampft  zum  Kry- 
stallisiren  ab,  und  zersetzt  das  auskrystallisirte  Barytsalz  durch  yer- 
dünnte  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure,  wo  sich  die  Oenanthyl- 
säure als  farblose  Flüssigkeit  erhebt.  Wird  der  iu  der  Retorte  gebliebene 
Rückstand  mit  Wasser  gewaschen,  welches  Salpetersäure  und  Oxalsäure  aus- 
zieht, und  mit  Baryiwasser  neutralisirt,  so  erhält  man  auch  noch  önantholsauren 

Baryt.  BissY.  —  2.  Wird  Oenanthol  mit  starker  Salpetersäure  de- 
stillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  gemischt,  so  sinkt  Nitracrol  in 
schweren  Tropfen  nieder,  während  sich  über  der  wässrigen  Säure  ein 
öliges  Gemisch  von  Oenanthylsäure  und  Capronsäure  erhebt;  wird  die- 
ses durch  Destilliren  mit  Wasser  gereinigt,  mit  Baryt  neutralisirt,  (die 

eintretende  gelbe  Färbung  rührt  von  etwas  Nitrocholsänre  her)   das  Gemenge 

der  beiden  Barytsalze  wiederholt  umkrystallisirt  und  die  wässrige  Lö- 
sung bis  zur  Krystallhaut  eingedampft,  so  krystallisirt  zuerst  der  önan- 
thylsaure  Baryt  in  lanzettförmigen  Blättchen  heraus.  Die  Mutterlauge 
wird  wieder  abgedampft  und  erkalten  lassen ,  bis  diesem  Krystallbrei 
sich  büschelförmige  Krystalle  des  capronsauren  Baryt  beimengen. 
TiLLEY.  —  3.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  1  Th.  Ricinusöl  und  2 
Tb.  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Maafs  Wasser  verdünnt  ist, 
in  einer  Retorte;  es  entsteht  eine  heftige  Einwirkung,  so  dass  die  Re- 
torte vom  Feuer  weggenommen  werden  muss  bis  die  Einwirkung  nach- 
lässt,  worauf  die  Destillation  noch  mehrere  Tage  fortgesetzt  wird. 
Die  Vorlage  hält  die  ölige  Säure,  die  Retorte  eine  wässrige  Flüssig- 
keit und  einen  dicken  fetten  Körper,  welcher,  mit  Wasser  destillirt, 
noch  viel  ölige  Säure  liefert.  Diese  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Wasser  destillirt  und  durch  geschmolzene  Phosphorsäure  getrocknet. 
TiLLEY.  —  4.  Man  versetzt  Ricinusöl  in  einer  Retorte  mit  wenig  eines 
Gemisches  von  4  Th.  zweifach-chromsaurem  Kali,  5  Th.  Vitriolöl  und 
12  Th.  Wasser;  beim  Erwärmen  findet  heftige  Einwirkung  und  Auf- 
schäumen statt,  wenn  die  Flüssigkeit  ruhig  siedet,  wird  mehr  von 
dem  warmen  Gemisch  zugesetzt.  Wird  vorsichtig  destillirt,  so  dass 
sich  keine  schweflige  Säure  bildet,  so  wird  das  Oel  zuerst  dick  und 
zuletzt  zu  einer  festen  schwarzen  Masse.  Der  wässrige  Theil  des 
Destillats  vom  öligen  getrennt,  welcher  auch  noch  Oenanthylsäure  hält, 
wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  zur  Trockne  verdunstet  und 
mit  heifsem  Weingeist  ausgekocht;  die  filtrirte  Lösung  wird  beim  Er- 
kalten zur  Krystallmasse,  welche,  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen 
und  aus  heifsem  von  88  Proc.  umkrystallisirt,  reinen  önanthylsauren 

Baryt  liefert.  ArZBÄCHER.  Diese  Methode  ist  zur  Darstel!un„'  von  Oenan- 
thylsäure nicht  zu  empfehlen.    Bkazier  u.  Gosslkth, 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel.  Riecht  sehr  schwach  in  der 
Kälte,  stärker  in  der  Wärme,  unangenehm  nach  Stockfisch.  Blssy. 
Riecht  eigenthümlich  gewUrzhaft,  schmeckt  stechend  und  reizend.  Til- 
LEY.  Fängt  bei  148°  an  zu  kochen,  zersetzt  sich  aber  bei  längerem 
Destilliren  unter  Schwärzung.    Tilley.    Siedet  bei   212°.    Strecker 

iLehrb.  S.  96).  Laurent.  Tillev. 

14  C                84  64,61            62,79  64,44 

14  H                 14  10,77            10,71  10,71 

40 32  24,62           26,50  24,85 

Ci4Hi*0*         130  100,00          100,00  100,00 
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Zersetztinffen.  1.  Brennt  mit  heller  weifser  Flamme.  Tilley.  — 
2.  Gibt  beim  Erhilzen  mit  Natronlauge  ein  neutrales  Oel.  Arzbächer, 
—  3.  Gibt  beim  Krhitzen  mit  Kalk-Kalihydrat  gasförmige  und  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C"H".  Cauoirs  {compt.  rend.  31, 
141).  —  4.  (Jibt  beim  Deslilliren  mit  Fünffach-Chlorpliosphor  Chlor- 
önanthyl,  welches  durch  Wasser  iu  Salzsäure  und  Oenanthylsäure  zer- 
setzt wird.  Caholrs  (compt.  mid.  25,  724).  —  5.  Concentrirles  önan- 
thylsaures  Kali,  durch  den  Strom  von  6  BuNSEN'schen  Paaren  zersetzt 
(wie  V,  5()0),  entwickelt  Wasserstoff- und  kohlensaures  Gas,  es  bil- 
det sich  einfach-  und  doppelt-kohlensaures  Kali  und  erhebt  sich  ein 
Oel,  welches  mit  Kali  destillirt,  önanthylsaures  Kali  lässt ,  während 
das  Destillat  hauptsächlich  Caproyl  (C^'H^'')  und  aufserdem  bei  170° 
siedendes  C^'H^'  hält.    Brazier  u.  Gossleth. 

Verbinduniien.  Die  Oeuanthylsäure  löst  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersäure und  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt.  —  Sie  bildet  mit 
Salzbasen  die  önanthylsauren  Salze,  Oenanthylates. 

Ociianthijisaures  Ammoniak  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Bl'ssy. 

Oeiianthi/lsmires  Kali.  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Kali  erhalten;  krystallisirt  nicht;  sehr  leicht  löslich.   Tilley. 

Oenanlhiilsaurer  Baryt.  (Vergl.  VI,  359).  Weifse  perlglän- 
zende Schuppen.  Blssy,  Williamson,  Arzbächer.  Lanzettförmige  Ta- 
feln. Tilley.  Von  sehr  schwachem,  leicht  bitterm  Geschmack;  ge- 
ruchlos, ertheilt  aber  den  Fingern  beim  Reiben  unangenehmen  Schweifs- 
geruch. Blssy.  Löst  sich  in  57  Th.  Wasser  von  23°,  Bissy;  sehr 
leicht  in  heifsem  Wasser,  noch  leichter  in  heifsem,  85procentigem 
Weingeist,  beim  Erkalten  fast  vollständig  herauskrystallisirend.  Arz- 
bächer.   Löst  sich  in  392  Th.  Weingeist,  Blssy;  nicht  in  Aether. 

BUSSY.  WlI.LIAMSON.  TiLLKY.         SCHNEIDER.  Ar/.B. 

a.  b. 

BaO            76,6      38,77      38,80      38,70      38,50  38,23  39,35      39,27 

14  C               84        42,51      42,68      42,45      42,52  41,68  42,14 

13  H                13          6,58        6,51        6,85        6.72        6,89  7,02 

3  0                24        12,14      12,01      12,00      12,26  13,20  12,57 


Ci4H'3BaO+     197,6    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00  100,00 

Das  von  BrssY  untersuchte  Salz  war  aus  der  nach  1.  dargestellten  Säure 
erhalten,  das  von  Tili.ky  a.  aus  der  nach  2,  b.  nach  3,  das  von  Ar7.bächer 
nach  4  das  von  Schnkideu  untersuchte  aus  der  durch  Erhitzen  des  aus 
Riiböl  erhaltenen  Destillats  mit  Salpetersäure  entstandenen  und  das  von  Wil- 
LiAMSON  aus  der  durch  Einwirken  von  Kali  auf  Oenanthol  erhaltenen  Säure. 
(VI ,  355). 

Oemintliijlsanres  Bhinxyd.  Das  Kalisalz  gibt  mit  Bleizucker 
ein  citrongelbes  Pulver,  das  sich  nicht  iu  Wasser,  wenig  in  kochen- 
dem Weingeist  löst,  sich  beim  Erkalten  daraus  in  kleinen  Schuppen 
abscheidend.     Tilley. 

Oenaiithylsawes  Kvpferoxyd  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch 
der  freien  Säure  n)il  essigsaurem  Kupf'eroxyd  nach  einiger  Zeit  in  schön 
grünen  seideglänzenden  Nadeln  aus. 


Ag 

108 

45,57 

45,60 

45,60 

14  C 

84 

35,44 

34,82 

35,38 

13  H 

13 

5,49 

5,62 

5.61 

40 

32 

13,50 

13,96 

13,41 

Oenaolhylsaure  Carbolsänre.  361 

Oenanthijlsanres  Silheroxyd.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte 
Säure  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen ,  sich  am  Licht 
bräunenden,  in  Wasser  unlöslichen  Mederschlag.    Blssy. 

Weifse  Flocken,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  ein  Oel 
und  einen  festen,  aus  heifsem  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körper  liefern,  die  beide  sauer  sind. 

Bussv,  TiLLKY.  Williams.  Schneider.  Arzb. 

45,55        45,44        45,31 
35,20 
5,66 

133 

C"Hi3AgO*  237   100,00   100,00   100,00   100,00 

Die  Oenanthylsäure  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 

Oenanthylvinester. 
C1SH1S04  =  C''H5O,Ci^i303. 

TiLLEY  (1841).     Ann.  Pharm.  39,  162. 

Wii.LiAMsoN.     Jnn.  Pharm.  61,  38.  —  Pharm.  Centr.  1847,  297. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Salzsäuregas  durch  eine  Lösung  von 
Oenanthylsäure  in  starkem  Weingeist,  destillirt  die  Flüssigkeit  mit 
Avässrigem  kohlensaurem  Kali,  wäscht  das  Destillat  mit  Wasser  und 
destilhrt  endlich  über  Cblorcalcium  ira  Kohlensäurestrome.  Tili.ey.  — 
2.  Man  leitet  Salzsäuregas  durch  eine  Lösung  von  1  Maafs  Oeiianthol 
in  4  Maafs  Weingeist  bis  die  Flüssigkeit  bräunlich  ist  und  stark  raucht, 
und  scheidet  den  Ester  durch  Zusatz  von  Wasser  ab.  Wii.liamson. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser.  Erstarrt  in 
der  Kältemischung.  Riecht  eigenthümlich  angenehm,  schmeckt  bren- 
nend. TiLLEY.  Riecht  angenehm  obstartig;  destillirt  leicht  und  voll- 
ständig über,  doch  mit  immer  steigenden  Siedepunkt.  Williamson. 

TiLLEY.  Williamson. 

zwischen  187  u.  190^  zwischen  190  u.  192° 
18  C         lOS    68,35    67,62  68,2  68,4 

18  H  18    11,39    11,57  11,7  11,3 

4  0 32    20,26    20,81 204 20,3 

C16H1804     158  100,00  100,00  100,0  100,0 

Brennt  mit  heller  blauer,  nicht  rufsender  Flamme. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  W^eingeist  und  Aether. 


Oenanthylsäure  Carbolsäure. 
C26H180*  =  ci2H50,Ci*Hi303. 

Cahoubs.    Compt.  rend.  39,  257. 
Oenanthylsaures  Phänyloxyd. 

Bildet  sich   beim  Einwirken  von  Chlorönanthyl  auf  Carbolsäure. 
Zwischen  275  und  280°  siedendes  Oel. 
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Anhang  znr  Oenantliylsänre. 

Oenantljsäure. 

Liebig  u.  Pklouzb  (1836).     ^n«.  Pharm.  19,  246.  —  Jnn.  Chim.  Phys.  63, 

113.  —  Pugg.  41,  571.  —  Pharm.  Centr.  1837,  23. 
MuLDEK.    Poffg.  41,  582.  —  Pharm.  Centr.   1837,  809. 
Dklffs.    Potjg.  84,  505.  —  Ann.  Pharm.  80,  290.  —  Pharm.  Centr.  1852,  93. 

Oenanthsätirehydrat.      Weinblinnensäure.     Sitinsäure. 

Entsteht  bei  der  Gälirung  des  Weins  und  Getreides. 

Darstellung.  1.  Man  kocht  Oenanthüther  mit  Kalilauge  und  zersetzt  das 
entstandene  önanthsaure  Kali  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
wodurch  die  Säure  sich  als  ein  Oel  erhebt.  Dieses  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
und  mit  Chlorcalcium  oder  über  Vitriolöl  getrocknet.  Liebig  u.  Pelouze.  Delffs. 
—  2.  Das  bei  der  ersten  Destillation  von  gegohrenem  Getreide  erhaltene  Fu- 
selöl wird  über  verdünntem  kohlensauren  Natron  rectificirt;  der  Rückstand  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
sezt,  wo  sich  die  Säure  auf  der  Flüssigkeit  als  Fettschicht  ansammelt,  welche 
mit  Wasser  gewaschen,  in  VN^ingeist  gelöst  und  die  Lösung  verdunsten  ge- 
lassen wird.  —  3.  Wird  das  reciificirte  Fuselöl  mit  verdünnter  Kalilauge  de- 
stillirt,  und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so  scheidet  sich  Oenantb- 
säure  aus,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Krjstallisiren  aus  Weingeist 
gereinigt  wird.     Mui.deb. 

Eigenschaf'len.  Blendend  welfs,  bei  13,2°  butterartig  weich,  schmilzt  über 
dieser  Temperatur  zum  farblosen  Oel;  Liebig  u.  Pei.ouzk.  Butterartige  Masse. 
Mui.deb.  Gelbliches  Oel,  in  der  Kälte  zur  undeutlichen  krystallischen  butter- 
artigeu  Masse  erstarrend;  krjstallisirt  aus  Weingeist  als  krümliche  Masse; 
schmilzt  schon  auf  der  Hand  ,  jedenfalls  unter  25°.  Delffs.  Geschmacklos. 
Geruchlos.     Röthet  Lackmus. 

Liebig  u.  Pelouzk.  Muldbr. 

68,35  68,24  68,58 

11,40  11,55  11,61 

20,25  20,21 19,81 

C14HI403     122  100,00        Ci&H«fcO*     158  100,00  100,00  100,00 

Die  Berechnung  I.  ist  nach  der  von  Liebig  u.  PEi-ouze  aufgestellten  For- 
mel. Dei.ffs  hält  die  Oenanthsäure  für  identisch  mit  Pelargonsäure  (^U.),  wo- 
mit auch  das  von  ihm  untersuchte  Baryt-  und  Silberoxydsalz  übereinstimmt, 
wogegen  aber  spricht,  dass  die  Oenanthsäure  in  der  Hitze  in  Wasser  und 
sogenannte  wasserfreie  Oenanthsäure  zerfällt.  Hiernach  würde  die  Oenanth- 
säure 2basisch  und  die  Formel  von  Liebig  und  Pei.ouze  zu  verdoppeln  sein. 
Vergl.  Laubknt  (Compt.  rend.  21,  857).  Mit  Dhi.ff.s'  Ansicht  lässt  sich  auch 
die  Zusammensetzung  der  Chlorönanthsäure  nicht  in  Einklang  bringen  (VL, 
365)  [so  wie  der  Siedepunkt  des  Oenanthäthers.  J.L.]  Die  grofsen  Abweichungen 
bei  den  Analysen  der  Salze  nach  Liebig  u.  Pei.ouze,  Mui.deb  u.  Dklffs  zeigen, 
dass  entweder  Jene  verschiedene  Körper  untersucht  haben  oder  dass  die  önanth- 
sauren  Salze  wenig  beständig  sind,  vielleicht  liefern  sie  bei  der  Zersetzung  Pe- 
largonsäure. Muldeb's  Analysen  sliminen  ungefähr  mit  der  Formel  C^^H'MO^.  L. 

Zersetzungen.  Die  Oenanthsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und 
in  wasserfreie  Oenanthsäure.  Liebig  u.  Pelouze.  Bei  sehr  langsamem  Ver- 
dunsten der  weingeistigen  Oenanthsäure,  z.  D.  in  einem  hohen  Cylinderglase, 
erhält  man  oben  gewässerte  Oenanthsäure  als  klares  Oel  [hält  dieses  nicht  Wein- 
geist? Gm.]  und  unten  Krystalle  von  wasserfreier  Säure.     Muldeb. 

Verbindungen.  Muldeb  nimmt  eine  gewässerte  Oenanthsäure  an,  die  ein 
wasserhelles  Oel  von  0,881  spec.  Gewicht  sein  soll,  welche  bei  gelindem  Er- 
wärmen oder  durch  Chlorcalcium  in  wasserfreie  Säure  verwandelt  wird.  Auch 
wenn  man  die  Krystalle  der  wasserfreien  Säure  in  die  gewässerte  Säure  bringt, 
sollen  diese  in  wasserfreie  Säure  und  in  Wasser  zerfallen. 


I. 

II 

14  C 
14  H 

30 

84 
14 
24 

68,85 
11,48 
19,67 

18  C 

18  H 

40 

108 
18 
32 
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MULDEB. 

14  C  84  64,12  63,07 

15  H  15  11,44  11,15 
4  0                  32           24,44           25,78 


Ci4H'*03  +  HO    131  100,00  100,00 

Oenanthsaure  Sa1%e.  Die  Oenanllisäure  löst  sich  leicht  in  wässrigen,  ätzen- 
den und  kohlensauren  Alkalien  und  Wldet  einfachsaure  Sah.e  mit  basischer  Re- 
actiou  und  zweifachsaure,  welche  neutral  sind.     Liebig  u.  Pei.ouze. 

Oenanlhsatires  Ammoniak.  Oenanthsaure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak', 
die  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  eine  schmierige,  nicht  mehr  klar  in  Wasser 
lösliche,  seiferiartige  Masse.     Delffs. 

Zu-eifach-önanthsaures  Kali.  Wird  wässriges  Kali  in  der  Wärme  mit 
Oenanthsaure  neutralisirt,  so  gesteht  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Brei, 
welcher  aus  feinen  Nadeln  besteht,  die  nach  dem  Trocknen  seideartig  glänzen. 
LiBBiG  u.  Pelouze. 

Oenanthsaures  Natron.  Die  Säure  löst  sich  in  kochendem  kohlensauren 
Natron  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure;  wird  die  Masse  mit  Weingeist  ge- 
kocht, so  gibt  die  filtrirte  Lösung  schöne  silberweifse  glänzende  Nadeln.  MuL- 
DEB.  Wird  die  Lösung  von  Oenanthsaure  in  kochendem  kohlensauren  Natron 
abgedampft,  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  zur  gallertartigen  durchscheinenden  Masse  Liebig  u.  Pelouze. 

Oenanthsanrer  Baryt.  Man  kotht  Barytwasser  mit  einem  kleinen  üeber- 
schuss  von  Oenanthsaure  und  lässt  die  zuerst  erhaltene  Krystallisation  aus  ko- 
chendem Wasser  umkrystallisiren.  Kleine  fettglänzende  talkartig  anzufühlende 
Krystallblättchen.  Hält  33,87  Proc.  BaO,  der  Formel  Ci^Hi'BaO  entsprechend. 
Delffs  Qbcrechn.  33,78  Proc). 

Oenanlksa?ires  Bleioxi/d.  Oenanthsaure  bildet  mit  weingeistigem  Blei- 
zucker in  der  Kälte  dicke  weifse  Flocken  eines  unlöslichen  sauren  Salzes,  wel- 
ches in  heifsem  Wasser  schmilzt,  sich  leicht  in  Weingeist  löst,  aus  der  gesät- 
tigten heifsen  Lösung  krystallisirend.  Zerfällt  beim  Waschen  mit  kaltem  Wein- 
geist in  übersaures  und  basisches  Salz.  —  Bleizucker  durch  önanthsaures  Natron 
gefällt  gibt  einen  Niederschlag,  welcher,  im  Vac.  getrocknet,  38,86  bis  39,48 
Proc.  Bleioxyd  hält.     Liebig  u.  Pelouze. 

Weingeistiges  önanthsaures  Natron  gibt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag, 
welcher  27,1  Proc.  Bleioxyd  hält,     Müldeb. 

Oenanthsaures  Kupferoxyd.  Oenanthsaure  verhält  sich  gegen  essigsaures 
Kupferox3^d  wie  gegen  Bleizucker.  —  Weingeistige  Oenanthsaure  gibt  mit  wein- 
geistigem essigsauren  Kupferoxyd  einen  Niederschlag,  welcher  in  kochendem 
Wasser  zusammenbackt  und  beim  Erkalten  hart  und  zerreiblich  wird.  Kochen- 
der Weingeist  zieht  daraus  ein  Salz  aus,  welches  sich  beim  Erkalten  ausschei- 
det und  18,8  Proc.  Kupferoxyd  hält  (anderthalbsaures  Salz)  während  ein  Salz 
ungelöst  bleibt,  welches  28,4  Proc.  Kupferoxyd  hält,  also  mehrbasisch  ist.  Lie- 
big und  Pelouze. 

Weingeistiges  önanthsaures  Natron  gibt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen 
Niederschlag,  welcher  12,3  Proc.  Kupferoxyd  enthält.     Muldeb. 

Oenanthsaures  Silberoxyd.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  mit  önanth- 
saurem  Natron,  Liebig  u.  Pelouze,  Muloer,  oder  önanthsaurem  Ammoniak 
gefällt.     Delffs. 

Liebig  u. 

Mui.d.  Delffs. 

51,40  41,04 

8,09  6,51 

27,14  40,49 

13,37  11,96 

100,00     100,00 

Die  Oenanthsaure  löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 


32  C 
31  H 
Ag 
60 

192  50,66 
31      8,18 

108  28,49 
48    12,67 

18  C 
17  H 
Ag 
4  0 

Liebig  u. 
Pelouze. 

108    40,75 

17      6,42 
108    40,75     35,67 

32    12,08 

C32H31Ag06 

379  100,00 

Cit'H'UgO* 

265  100,00 
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Oenanthäther. 

AvBBRGiER  (1821).    Jnn.  Cfiim.  Phys.  14,  210. 

Liebig  ii.  Phlouzk.     Jnn.  Pharm.  iO,  241.  —  Ann.  Chim.  Phys.  63,  113.  — 

Pogg.  41,  571.  —  Pharm.  Centr.  1837,  22. 
Mui.DKK.     Pogg.  41,  5S2.  —  Pharm.  Centr.  1837,  807. 
Stickei,.     J.  pr.  Chem.  9,  1G7. 

Cbeut/.burg.    J.  pr.  Chem.  10,  382.  —  Pharm.  Centr.  1837,  574. 
AuBERGiEB  jun.    J.  Pharm.  27,  286 

Delffs.     Pogg.  84,  505.  —  Ann.  Pharm.  80,  290.  —  Pharm.  Centr.  1852,  93. 
Liebig.     Ann.  Pharm.  80,  290. 

Weinfuselöl.     Elher  oenantique.     Huile  de  marc  de  raisin. 

Ist  die  Ursache  des  Geruchs  aller  Weioe  und  bewirkt,  dass  ein  Tropfen 
Weiu  in  einer  Flasche  gerochen  wird,  während  wässrijier  Weingeist  sehr  schwach 
riecht;  ist  aber  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Boiiquet  oder  der  Blume,  die  in 
allen  Weinen  verschieden  ist  und  in  vielen  fehlt.     Liebig  u.  Pelouze. 

Büdung  und  Dar.<itellung.  Werden  5Th.  weinsehwefelsaures  Kali  mit  1  Th. 
Oenanthsäure  erwärmt,  so  schmilzt  das  Gemenge  und  scheidet  bei  150"  ein  Oel 
an  der  Oberfläche  ab,  welches  aus  Oenanthäther  und  überschüssiger  Oenanth- 
säure besteht,  welche  durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Kali  fortgenommen 
wird.  LiERiG  und  Pelouze.  —  Wird  bei  der  Darstellung  des  Franzbrannt- 
weins aus  Wein  und  aus  Weinhefe  erhalten;  die  Weinhefe  wird,  mit  V2  Maafs 
Wasser  destiilirt,  das  erhaltene  Destillat  von  15°  Cartier  wird  wieder  destilllrt, 
wo  ein  Destillat  von  22°  Cartier  erhalten  wird  und  zuletzt,  wenn  das  Destillat 
nur  noch  15°  hat,  der  Oenanthäther  mit  übergeht.  10000  Th.  dieses  Destil- 
lats liefern  1  Th.  Oenanthäther.  Liebig  u.  Pelouze  (nach  Delkchamps).  — 
Der  rohe,  scharf  schmeckende  ,  farblose,  zuweilen  durch  etwas  Kupferoxyd 
grün  gefärbte,  Oenanthsäure  haltende  Aether  wird  mit  wässrigem  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt  und  das  milchige  Gemisch  zum  Sieden  erhitzt,  wo  sich  der 
Aether  oben  abscheidet  und  abgehoben  werden  kann,  und  durch  Chlorcalcium 
entwässert  wird.  Liebig  u.  Pelouze.  —  Destiilirt  man  die  bei  der  Destilla- 
tion von  Weintresterbranntwein  erhaltenen  Rückstände,  so  geht  zuerst  reinerer, 
sich  mit  Wasser  trübender  Weingeist,  dann  ein  mit  Fuselöl  beladener  Wein- 
geist über,  dann  eine  wässrige,  von  Oel  getrübte  Flüssigkeit ;  die  zwei  letz- 
tern Flüssigkeiten  vereinigt,  liefern  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  reich- 
liche Menge  Oel  (150  Liter  Branntwein  lieferten  über  32  Grm).  Einmal  er- 
hielt man  eine  krystallische  fettartige  Masse.  Aubehgier.  —  Das  bei  der  ersten 
Destillation  aus  gegohrenem  Getreide  erhaltene,  nach  einmaliger  Rectification 
von  Kupferoxyd  grünlich  gefärbte  Fuselöl  wird  über  wässrigem  kohlensauren 
Natron  rectificirt;  der  so  erhaltene  Oenanthnther  hält  noch  ein  durch  Kali  nicht 
zersetzbares  Oel,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Oenanthäthers  durch  Kali  (VT, 
365)  übergeht  sehr  durchdringend,  mehr  dem  Phellandriiim  ähnlich  riecht, 
und  scharf  schmeckt.     (Die  Zusammensetzung  s.  Pogg.  41,  582).    Muldeb. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel  von  0,862  spec.  Gew.,  von  starkem  und 
betäubendem  Weingeruch  und  schwachem  unangenehmen  Geschmack.  Kocht 
hei  225  bis  230°,  Dampfdichte  9,8.  Liebig  u.  Pklouze.  —  Sehr  leichtflüssiges, 
anfangs  farbloses,  am  Licht  sich  gelblich  färbendes  Oel ,  von  sehr  durchdrin- 
gendem Geruch  und  scharfem  widrigem  Geschmack.  Weniger  flüchtig  als  die 
flüchtigen  Oele.  Aubergier.  —  Das  aus  der  Hefe  von  Jenaer  Wein  erhaltene 
Fuselöl  ist  hellbraun,  dickflüssig,  scheidet  bei  4°  viel  Stearopten  aus;  spec. 
Gew.  0,856;  riecht  etwas  unangenehm  nach  Rennthierkäs ;  schmeckt  höchst  wi- 
drig, erregt  heftiges  Kratzen  im  Schlünde.  Durch  4  Tropfen  wird  ein 
Sperling  unruhig,  lebhaft  ohne  weitore  Symiome.  Stickel.  —  Das  Fuselöl  aus 
Hefe  von  österreichischem  Wein  riecht  durchdringend  äther-  und  weinartig  und 
fuselig;  schmeckt  mild,  weinartig;  wenige  Tropfen  ertheilen  reinem  Weingeist 
den  Geruch  und  Geschmack  des  Franzbranntweins.  Ist  weniger  flüchtig  als 
Aether,  mehr  als  flüchtige  Gele.  Creutzbvrg.  —  Der  aus  einer  Fabrik  inKreutz- 
nach  bezogene  Aether  war  gelblich  und  schwach  sauer,  fängt  bei  240°  an  zu 
sieden,   hat  bei  246°  constanten  Siedepunkt;    zwischen  246  und  250°  geht  1/4 
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über.     Dieser  Theil  durch  Schütteln  mit  kohleusaurem  Natron  von  etwas  Säure 
befreit,  ist  farblos,  von  U,>37  spec.  Gewicht  bei   15°.  Siedepunkt  bei  224°,  bei 
27"  8'"  Barometer.     Dampfdichte  =  7,042,  von  augeuehmem  Weingeruch  und 
anfangs  schwachem  Geschmack,  hinterher  im  Schlünde  kratzend.     Dklffs. 
I.  II.  LiKBiG  u.  Pklocze.  Delffs. 

18  C  108    72,0        22  C  132    70,97  71,13  70,55 

18  H  18    12,0        22  H  22     11,83  11,92  ll,b0 

3  0 24     16,0  4  0 34    17,20  16,95  17,65 

CibH'^03         150  1U0,0        C^^H^^O*        18«  100,00  100,00  100,00 

Die  Berechnnng  I.  ist  uach  Lif.big  u.  Pelouzk,  II.  nach  Delffs  (vergl. 
VI.,  362).  Nach  der  Berechnung  II.  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu  6,45, 
der  Siedepunkt  zu  207^.  Wird  die  Formel  I.  verdoppelt,  so  entspricht  ihr  eine 
Dampfdichte  =  10,3993.  L.  [Nach  I.  würde  der  Oeuanihäther aus '/,  Vol.  wasser- 
freier Säure  und   i,  V^^'-  Aetherdaiiipf  bestehen.    J.  L.] 

Zersetzuni/en.  1.  Wird  beim  Erhitzen  gelblich  und  lässt  beim  Destilliren 
einen  gelblicheu  Rückstand.  Dki.ffs.  — ■  Geht  bei  der  Destillation  zuerst  un- 
verändert über;  dann  mit  breuzlichem  Geruch  ;  der  Rückstand  in  der  Retorte 
wird  immer  gelber  und  lässt  etwas  sehr  leichte  Kohle.  Albkrgieb.  —  2.  Wird 
bei  längerem  Aufbewahren  braun  und  Lackmus  rölhend;  verbreuut  mit  gelb- 
rother  Flamme  ohne  Rückstand.  Stickel.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
önauthsaures  Kali  und  Weingeist.  Likbig  und  Pelouze,  Muldek,  Delffs.  — 
Gibt  mit  .Alkalien  seifenartige  Verbindungen.  Aibergier.  —  4.  Wird  durch 
kohlensaure  Alkalien  und  durch  wässriges  oder  gasförmiges  .\mmoniak  nicht 
zersetzt.  Liebig  u.  Pelovze.  —  Löst  sich  nicht  in  Kali,  auch  bei  langem  Ko- 
chen. Stickel.  —  5.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  lod  eigeuthümlich  wein- 
artigen Geruch.  Sticekl.  —  Gibt  mit  Chlor  Salzsäure  und  Chlorönanthäther. 
Malaguti. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Theilt  dem  W'asser  seinen  Geruch  und  Ge- 
schmack mit.     Avbergieb.  • —  Gibt  mit  Ammoniak  ein  Liniment.     Stickel. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist,  selbst  in  sehr  verdünntem,  und  in 
Aether.    Liebig  u.  Pelouzk.    Stickel 


Beim  Destilliren  der  Schalen  von  40  reifen  Quitten  mit  Wasser  ging  ein  stark 
nach  Quitten  riechendes  Wasser  über,  worauf  Tröpfchen  eines  Gels  schwam- 
men, von  welchen  das  Wasser  beim  Destilliien  noch  mehr  lieferte,  die  zusam- 
men aber  nur  einen  grofsen  Tropfen  bildeten.  Dieses  riecht  intensiv  nach 
Quitten,  gibt  heim  Destilliren  mit  Kalilauge,  bis  der  Rückstand  geruchlos  ge- 
worden ist,  ein  ähnlich  riechendes  Gel;  die  geruchlose  Kalilösuug  wird  durch 
Schwefelsäure  milchig  und  heim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  Gel  aus,  das  un- 
gefähr bei  10"  erstarrt,  sich  leicht  in  Kali  löst,  also  wahrscheinlich  Oenanth- 
säure ist.    WÖHLKK  QJiin.  Pharm.  41,  239. 

Sogenaunte  wasserfreie  Oenanthsäure. 

Liebig  u.  Pelouze,  ^iin.  Pharm.  19,  246.  —  Pogg.  41,  571.  —  Pharm.  Centr. 

1S37,  24. 
MuLDEB.     Pugg   41,  582.  —  /.  pr.  Chera    12,  265. 

Bei  der  Destillation  der  Oenanthsäure  geht  zuerst  Wasser  und  Oenanth- 
säure über,  zuletzt  aber  wasserfreie  Oenanthsäure,  die  bei  260°  anfängt  zu 
sieden,  doch  steigt  der  Siedepunkt  allmälig  auf  294",  wo  die  Flüssigkeit  sich 
allniälig  färbt.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  bei  3P.  Geruchlos  und  ge- 
schmacklos. Röthet  Lackmus.  Licbig  u.  Pklouze.  Soll  uach  .Mulder  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  weingeistigen  Oenanthsäure  zurückbleiben   (VI-,  362). 

Liebig  u.  Pelouze.  Mulder. 
14  C  84  74,33  73,63  73,22 

13  H  13  11,50  12,19  11,73 

• 2  0  16  14,17 14,18 ibfib ._ 

CHH1302     113  100,00  100,00  100,00 

Absorbirt  1  At.  Auimoniakgas.    Mulder.    Pelouzk  (iV.  Ann.  Chim.  Phus. 
13,  259). 
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Chlorönanthsäure. 

Malaguti.    Ann.  Chim.  Phys.  70,   363.   —    J.  pr.  Chem.  18,  47.  —  Pharm 
Centr.  183!»,  5öO. 

Chlorönanthäther  wird  mit  Kalilauge  bis  zur  völligen  Zersetzung  hinge- 
stellt, dauu  mit  einer  Säure  versetzt,  wo  die  Chloröuaullisäure  in  öligen,  we- 
nig gefärbten  Tropfen  zu  Boden  fallt.  Diese  werden  mit  kulileusaurem  Natron 
gesättigt,  die  Lösung  mit  Tliierkolile  behandelt,  durch  eine  Siiure  gefällt,  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Vifriolol  getrocknet. 

Farblos,  sehr  flüssig,  geruchlos,  schmeckt  unangenehm,  röthet  Lackmus. 

Malagi'ti. 

14  C  84  43,98  43,49 

12  H  12  6,28  6,43 

2  Cl  70,8        37,17  36,15 

3  0  24  12,57  13,93 


Ci*Hi2C1203       190,8      100,00         100,00 

Aus  dieser  Zusammensetzung  lässt  sich  keine  mit  Dki.ffs'  Ansicht  über 
die  Oenanthsäure  übereinstimmende  Formel  berechnen  ;  Ci^Hi'JCPO*  verlangt  47,58 
Proc.  C  und  31,27  Proc.  Cl.  und  Ci*'Hi5C130*  verlangt  41,30  Proc.  C  und  40,76 
Proc.  Cl,   L. 

Zersetzt  sich  schon  unter  dem  Siedepunkt. 

Vereinigt  sich  mit  den  Alkalien  und  schweren  Metalloxyden.  Das  Silber- 
salz und  Kupfersalz  zersetzen  sich  beim  Waschen  mit  W'asser. 


Chlorönanthäther. 

Malaguti  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  70,  363.  —  J.pr.  Chem.  18,  47.  —  Ann. 
Pharm.  32,  35.  —  Pharm.  Centr.  1839,  580. 

Ether  oenantique  chlorure. 

Oenanthäther  erhitzt  sich  mit  Chlorgas,  entwickelt  viel  Salzsäuregas  und 
wird  gelb.  Wenn  die  Flüssigkeit  bei  fortwährender  Einwirkung  wieder  auf 
die  frühere  Temperatur  gekommen  ist,  wird  sie  durch  gelindes  Erwärmen  ent- 
färbt, mit  Kalilauge  und  hierauf  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  über 
Vitriolöl  getrocknet. 

Farbloser  Syrup  von  1,2912  spec.  Gew.  bei  16,5^,  von  angenehmem  Ge- 
ruch und  widrig  bitterm  Geschmack.     Nicht  flüchtig. 

I.  II.  Malaguti. 

18  C        108  37,50  22  C        36,82  36,73 

14  H         14  4,86  17  H         4,74  5,30 

4  Cl        141,6  49,30  5  Cl       49,51  48,56 

3  0 24  8,34     4  0 8,93  9,41 

C18U11CP03        287,6  100,00  C22H'7C150*      100,00  100,00 

Nach  der  Berechnung  I.  von  Malaguti  ist  der  Chlorönanthäther  ==  C^H^CPO, 
C>*H"C1202  [oder  vielleicht  2  C*H3CPO,C^»-H22CHO*]  ;  die  Berechnung  II.  ent- 
spricht Delffs'  Ansicht  über  die  Oenanthsäure. 

Schwärzt  sich  in  stärkerer  Hitze  und  entwickelt  Salzsäuregas,  indem  eine 
nicht  homogene  Flüssigkeit  destillirt,  deren  Siedepunkt  bei  fortgesetzter  Destil- 
lation steigt;  in  der  Retorte  bleibt  eine  sehr  saure  pechartige  Masse.  —  Wird 
von  Kalilauge  langsam  aber  nach  einigen  Tagen  vollständig  zersetzt;  die  Flüs- 
sigkeit hält  salzsaures  und  essigsaures  Kali  und  durch  Säuren  wird  Oenanth- 
säure abgeschieden 

Löst  sich  in  15  —  16  Th.  Weingeist  von  40°. 
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Sauerstoffkern  Ci^Hi^O. 

Oenanthylsäureanhydricl. 
Ci. H  "03  =  Ci'H  130,02. 

Chiozza  u.  Malkpba  (1854).     Ann.  Pharm.  91,  102.  =  J.  pr.  Chem.  64,  32. 
—  Pharm.  Centr.  1854,  739. 

Darstellung.  Durch  Vermischen  von  6  At.  önanthylsaurem  völlig 
trocknen  Kali  init  1  At.  Chlorphospliorsäure.  Die  Einwirkung  tritt  von 
selbst  ein  unter  Wärmeentwicklung  und  es  ist  kaum  nötliig  zuletzt 
schwach  zu  erhitzen.    Man  verfährt  übrigens  wie  bei  der  Darstellung 

des  Benzoesäure-Anhydrids  (vi,  74).      Oenanthylsaurer  Baryt  wird  weniger 
leiclit  angegiiffcD  als  das  Kalisalz. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel  von  0,91  spec.  Gewicht  bei  14°. 
Riecht  in  der  Kälte  schwach,  etwas  au  wasserfreie  Caprylsäure  er- 
innernd; in  der  Wärme  gewürzhaft;  in  schlecht  verschlossenen  Ge- 
fäfsen  nimmt  sie  einen  ranzigen  Geruch  an. 

Malerba. 

14  C  84  69,42  69,20 

13  H  13  10,74  10,51 

__3_0 24  19,84  20,29 

C14H1303        121  100,00  100,00 

Verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  die  übrigen  Anhydride.  Gibt 
mit  Aetzammoniak  Oenanthylamid. 

Benzoe  -  Oenanthylsäureanhydrid. 
C28H1806  =  Ci^H^03,Ci*Hi303. 

Chiozza  u.  Malerba. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Chlorbenzoyl  auf  önanthylsaures  Kali. 

Farbloses  Oel  von  1,043  spec.  Gewicht.  Riecht  dem  Oenanthyl- 
säureanhydrid ähnlich.    Reagirt,  frisch  bereitet,  nicht  auf  Lackmus. 

Malerba. 

28  C  168  71,79  71,85 

18  H  18  7,69  7,58 

_JÖ  0 48  20,52 

C28H1806       234  100,00  100,00 

Erfüllt  sich  an  der  Luft  rasch  mit  Krystallen  von  Benzoesäure. 

Sauerstoffkern  Ci''Hi202. 

Pimelinsäure. 
C14H1208  =3  C'''H '202,06. 

Laurent   (1837).    Ann.  Chtm.  Phys.  66,   163.  —  J.  pr.  Chem.  27,    316.  — 

Pharm.  Centr.  Ib38,  280. 
Bromeis.    Ann.  Pharm.  35,  104.  —  Pharm.  Centr.  1840,  615. 
Radcliff.    Ann.  Pharm.  43,  353.  —  Pharm.  Centr.   1842,  907. 
Gerhardt.   Rev    scient.  19,  13. 
Sacc.   Ann.  Pharm.  51,  221.  —  Pharm.  Centr.  1844,  876. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Caprylalkohol, 
Bouis,  Oelsäure,  Leinöl,  Wachs  oder  W^allrath.  —  Bildet  sich,  nach 
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Sacc,  wenn  ein  Gemisch  von  reiner  Bernsteinsäure  und  überschüssiger 
reiner  Korksäure  mit  Salpetersäure  erhitzt  uird.     C2CfeH«0**  +  C'6Hi406 

+  20  =  2Ci'H'20«  +  4C02  +  2HO)  [?  L.] 

Darstef/ung.  1.  Die  bei  der  Darstellung  von  Lipiusäure  (v.  507) 
erhaltene,  mit  Korksäure  verunreinigte  Pimelinsäure,  bestehend  aus 
harten  Kryslallkörnern,  wird  durch  Schlämmen  mit  Wasser  und  Wa- 
schen mit  kaltem  Weingeist  von  der  beigemengten  Korksäure  befreit 
und  aus  kocliendem  Wasser  umkrystaliisirt.    Lalrem.     Nach  Bkomkis 

fiudet  sich  die  Pimelinsäure  weniger  in  der  sauren  Mutterlauge  der  nach  Lau- 
KENT  dargesteUten  Korksäure  als  in  deren  VVaschwasser  und  krjstallisirt  dar- 
aus beim  laugsamen  Abdampfen.  Wird  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystaliisirt. —  Sacc  erhielt  bei  der  Darstellung  der  Korksaure  durch  Oxy- 
dation des  Leinöls  mit  Salpetersäure  aus  der  salpetersäurehaltigen  .Mutterlauge 
von  der  ersten  Krystallisation  der  Korksäure  zuerst  neue  Mengen  von  Kork- 
säure,  dann  gröfsere  Körner  oder  harte  gelbliche  Tafeln  von  Pimelinsäure, 
welche  durch  Destillation  gereinigt  wurde.   —   2.    Kocht  man  1  Th.  Wachs 

mit  2  Th.  Salpetersäure  bis  Alles  gelöst  ist,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten zuerst  Körner  von  Pimelinsäure  aus.  (jerhardt.  —  3.  Radcliff 
digerirte  Wallralh  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure  bis  Alles  ver- 
schwunden war;  beim  Abdampfen  und  Erkalten  krystallisirten  aufser 
Bernsteinsäure  weifse  Körner  von  Pimelinsäure.   Bei  längerem  Digeriren 

nimmt  die  Pimelinsäure  ab  und  die  Bernsteinsäure  zu,  so  dass  nur  die  Mutter- 
lause der  Bernsteinsäure  noch  Pimelinsäure  liefert.  —  Bei  einem  andern  Ver- 
such erhielt  Radcliff  eine  in  blumenkohlformigen  durchsichtigen  Krystallen 
anschiefsende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  von  der  Zusammensetzung  der 

Adipinsäure.  —  4.  Kocht  man  etu  (lemeuge  von  Bernsteinsäure  und 
überschüssiger  Korksäure  mit  concentrirter  Salpetersäure,  entfernt  die 
überschüssige  Korksäure  durch  Abdampfen  und  Erkälten,  so  erhält 
man  aus  der  Mutterlauge  sehr  schöne  Pimelinsäure,  welche  keine  Spur 
von  Bernsteinsäure  oder  Korksäure  hält.  Sacc.     [?  L.] 

Eigenschaften.  Weifse ,  nadelkopfgrofse ,  aus  kleinen  Krystallen 
zusammengesetzte  Körner.  Geruchlos,  von  saurem  Geschmack.  Schmilzt 
bei  114^,  Lalrent;  bei  134°  (bei  100°  getrocknet),  Bro.>ieis.  Destil- 
lirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.     Lai  rext. 

Bei  100°  Lauhext.        Bro.-vieis.  Radcliff.  Gerhardt. 

14  C           84           52,50  51,7ö               51,75         51,08             52,0 

12  H            12             7,50  7,55                 7,55           7,52               7,8 

8  0  64  40,00  40.67 40,70         41,40  40,2 

C14HT208    160         100,00         100,00  100,00        100,00  100,0 

Zersetzungen  Entwickelt,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  viel  Wasser, 
dann  bei  stärkerer  Hiize  WasserstolFgas;  der  Rückstand  färbt  sich 
gelb,  hält  Oxalsäure  und  gibt,  mit  Schwefelsäure  destillirl,  eine  flüch- 
tige Säure,  vom  Geruch  der  Baldriansäure,  deren  Silbersalz  sich  am  Licht 
schnell  schwärzt.   cci^Hi^Ofe+4HO  =  ciH-'o^+C'JHi«o^  +  4e).    GERH.\fiDT. 

Verbindungen.  Die  Pimelinsäure  löst  sich  in  35  Th.  Wasser  von 
18°,  sehr  leicht  in  kochendem.  Laurent.  Löst  sich  in  Wasser  etwas 
leichter  als  Korksäure.  Bromeis.  Löst  sich  in  erwärmtem  Vitriolöl. 
Lalrem. 

Pimelinsäure  Salze.  Die  Pimelinsäure  ist  2basisch.  Es  sind 
nur  neutrale  Salze  i=c^m^m^o^)  bekannt. 
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Pimelinsaurer  Baryt.  Durcli  Kochen  der  uässrigen  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt.     Laurent.  Lacrrnt. 

2  BaO      153,2     51,39     51,07 

C14H1006    142 48^,61 

C"HiüBa20»'       295,2  100,00 

Die  durch  Amraoniaiv  neutralisirte  Säure  fällt  nicht  salzsauren 
Baryt,  -Kalk,  -Bittererde,  -3Ianganoxydul,  -Zinkoxyd,  -Kupferoxyd, 
Lai  REM,  Bkomeis.  —  gibt  aber  mit  Eisenoxyd  einen  hellroihen,  mit 
Kupferoxyd  einen  grünen,  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  und  mit 
Sublimat  einen  weifsen  Xiederschlag.     Laurent. 

Pimelinsaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  gibt 
mit  Salpetersäuren!  Silberoxyd  einen  weifsen  Xiedersclilag. 

Bbo.mkis.     Radcliff. 


14  C 

84 

22,46 

22,19 

23,37 

10  H 

10 

2,67 

2,64 

2,89 

2  AgO 

232 

62,04 

62,19 

60,00 

60 

48 

12,83 

12,92 

13,44 

Ci^H'^Ag^Ob      374  100,00  100,00  100,00 

Die  Pimelinsäure  löst  sich  leicht  in  warmem  Weingeist  und  Aether. 

SauerslofrkernCi'HioO^ 

Terebilsäure. 
C14H100*  — Ci'Hioo\OK 

Bromeis  (1841).     Ann.  Pharm.  37,  297.  —  Pharm.  Centr.   1S41,  399. 
Raboibdin.    N.  J.  Pharm.  6,  185.  —  Pharm.  Centr.  1845,  213. 
Caili.ot.   VInst.  Ib49,  353.  —  .V.  Phil.  Mag.  J.  36,  67. 

Terebinsäure.  Terpeütb'nsäure  (Bromeis).    Acide  terebique.    Acide  tere- 
bilique  (Rabourdin). 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  starker  Salpetersäure  auf  Terpen- 
thinöl  oder  Colophonium. 

Darstellung.  1.  Beim  Kochen  von  Terpenthinöl  oder  Colophonium 
mit  Salpetersäure  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt;  bei  Anwen- 
dung von  Terpenthinöl  wird  das  Gemisch  zum  Kolben  herausgeschleu- 
dert, Colophonium  verhält  sich  ruhiger,  nach  einigen  Tagen  ist  Alles 
zur  klaren  Flüssigkeit  gelöst,  die  mit  Wasser  sich  trübt  unter  Aus- 
scheidung von  Harz.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  bleibt  beim 
Behandeln  mit  Wasser  wenig  Harz;  die  saure,  von  Salpetersäure  fast 
freie  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  einen  gelblichen  Syrup,  welcher 
nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  Krystalle  von  Terebilsäure  liefert,  die 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  getrocknet  wer- 
den. Bromeis.  —  Erhitzt  man  wenig  Terpenthinöl  (aus  pinus  mari- 
tima  gewonnen)  mit  käuflicher  Salpetersäure,  so  tritt  bei  LiO°  eine 
sehr  stürmische  Einwirkung  ein;  wird  nach  und  nach  mehr  Terpen- 
thinöl zugefügt,  doch  so,  dass  die  Salpetersäure  im  Leberschuss  bleibt, 
und  zuletzt  gekocht,  bis  das  anfangs  ausgeschiedene  Harz  sich  völlig 
gelöst  hat,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  safrangelbes  Harz 
nieder  und  die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindampfen  zum  Syrup 
Krystalle  von  Oxalsäure;   die  Mutterlauge  mit  Wasser  verdünnt,  um 

Forts.  V.  Gtnelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Clieuiie.  III.  24 
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noch  etwas  Harz  zu  fällen  und  dann  wieder  zum  Syrup  eingedampft, 
liefert  in  einigen  Tagen  Teiebilsäme  als  körnige  Masse;  (wenn  diese 
nicht  entsteht,  so  wird  der  Syrup  mit  dem  gleichen  Volum  Salpeter- 
säure gemischt  und  im  Wasserbade  zum  vorigen  Volum  eingedampft). 
Die  körnigen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  2- 
oder  3mal  umkrystullisirt.    Raboirdin. 

Eiffettschaften.  4seitige  Säulen  mit  schiefer  Endfläche,  auf  den 
Seitenflächen  stark  glänzend.  Bkomeis.  Krystallisirt  beim  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  in  wasserhellen  rectangulären  Säulen  und 
spitzen  oder  kelllörmigen  üctaedern,  beim  Erkalten  der  heifsen  wäss- 
rigen  Lösung  in  kleinen  blumenkohlartig  vereinigten  Krystallen.  Rabolr- 
DiN.  Schmilzt  ziemlich  schwierig,  Bromeis;  bei  200°  ohne  Gewichts- 
verlust, Rabolrüin;  raucht  etwas  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  zu  sub- 
limiren,  Bromeis,  Rabolrdin.    Schmeckt  rein  sauer,  Rabolrdin. 

bei  100°  Bromeis  Raboubdin. 

53,16  53,20           53,03 

6,33  6,76             6,43 

40,51  40,04           40,54 


14  C 

84 

10  H 

10 

80 

64 

Ci'<HWOö      158        100,00  100,00  100,00 

Das  Verlialten  beim  Erhitzen  macht  zweifelhaft,  ob  die  von  Bromeis  unter- 
suchte Säure  mit  der  von  Kabourdin  ideutiscii  ist.    L. 

Zerseizunyen.  1.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  geringem  Auf- 
blähen. Bromeis.  Entwickelt  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  Kohlen- 
säure und  es  destillirt  Pyroterebilsäure,  in  der  Retorte  keinen  Rück- 
stand lassend.     Rabolrdin. 

2.  Wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert,  durch 
Vitriolöl  geschwärzt.    Rabolrdin. 

3.  Nach  Caillot's  nur  im  Auszug  beiiannt  gewordenen  Untersuchungen 
soll  die  Terebilsäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Basen  2  oder  3  Atom 
Wasser  aufnehmen  und  zwei  neue  Säuren  bilden;  mit  Kalk,  Kupferoxyd,  Blei- 
oxjd  und  Silberoxyd  sollen  diaterebinsaure  Salze  entstehen  =  C''*H'0O8,2MO, 
mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Stroutiau,  Bittererde  und  Manganoxydul  tnetaterebin- 
saure  Salze  =  C''>H'iO'J,2MO.  Beim  Auflösen  von  Bleioxydhydrat  in  Terebil- 
säure oder  in  terebilsaurem  ßleioxyd  (durch  Lösen  von  kohlensaurem  ßlei- 
oxyd  in  der  wässrigen  Säure  erhalten)  soll  in  Wasser  nacli  allen  Verhältnissen 
lösliches  C'HyOtijSPbG  entstehen,  welches  beim  Kochen  Ci'*Hh06,7PbO  liefert. 

Verbindungen.  Die  Terebilsäure  löst  sich  wenig  in  kaltem,  weit 
mehr  in  kochendem  Wasser.     Rabol'rdin. 

Die  terebilsauren  Sähe  sind  in  Wasser  löslich,  nur  das  Eisen- 
oxydsalz schwer  löslich ,  die  der  Alkalien  und  Erden  sehr  leicht  lös- 
Hch  und  schwierig  krystallisirend.  Rabourdin.  Die  ammoniakalische 
Lösung  fällt  nicht  die  Lösung  von  Chlorcalciura,  Bleizucker  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd.     Bromeis. 

Terebilsaures  Bleioxißl.  a.  Basisch.  Die  wässrige  Lösung 
von  b.  löst  viel  Bleioxyd,  ein  basisches,  schwer  krystallisirendcs  Salz 

bildend.    Rabolrdin.     Die  wässrige  säure  fällt  nicht  Bleiessig.     Bromki.s. 

b.  Neutral.  Wird  in  der  wässrigen  Säure  nur  so  viel  Bleioxyd 
gelöst,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  bleibt  und  gelinde  zum  Syrup  ein- 
gedampft, so  bilden  sich  beim  Erkalten  weifse,  aus  blumenkohlartig 
zusammengewachsenen  Krystallen  bestehende  Krusten.  Leicht  löslich 
in  Wasser.    R.abourdin. 


4C 

84 

9H 

9 

AgO 

116 

70 

56 

Chloronanthyl.  371 

Eisenoxydsalze  werden  durch  die  terebilsauren  Alkalien  gefällt; 
in  verdünnten  Lösungen  entsteht  eine  blutrothe  Färbung.  Rabourdin. 
Terebüsaures  Silberoxyd.  Concentrirtes,  wässriges,  salpeter- 
saures Siiberoxyd  wird  mit  etwas  überschüssigem  terebilsauren  Al- 
kali gefällt,  der  Niederschlag  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Papier  ausgepresst,  und  in  der  Wärme  im  Dunkeln  getrock- 
net. Stark  glänzende,  4seitige  Nadeln.  Schwärzt  sich  im  Lichte,  be- 
sonders im  feuchte.i  Zustande.  Rabolrdin.  Bromeis  erhielt  durch  Ver- 
setzen von  terebilsauren)  Ammoniak  mit  etwas  überschüssigem  sal- 
petersauren Silberoxyd  und  Eindampfen  beim  Erkalten  schöne  seide- 
glänzeude  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  sich  erst  bei  ziemlich 
starker  Hitze  zersetzen,  bei  langsamem  Erhitzen  Silber  in  der  Form 
der  Krystalle  lassend. 

bei  100''    Rabourdin.    Bkomeis. 
31,70  31,61 

3,40  3,44 

43,77  43,89  44,22 

21,13  21,06 

C«H9AgO«     265  100,00  100,00 

Die  Terebilsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Terebilformester. 

Ci6Hi208=c2H30,Ci*H907. 

Caillot.    Vinsliliit  1849,  354. 

Oel  von  brennendem,  nicht  saurem  Geschmack.  Nicht  uuzersetzt  destil- 
lirbar.  —  Wenig  löslich  in  Wasser.  Bildet  mit  Salzbasen  wenig  beständige 
Salze. 

Terebilvinester. 
C18H1408  =  C^H^OjCi^H^O'. 
Caillot. 

Oel  von  brennendem,  nicht  saurem  Geschmack.  Lässt  sich  ohne  Zersetzung 
destilliren.  —  Wenig  löslich  in  Wasser  Bildet  mit  Sal/.Ijasen  wenig  bestän- 
dige Verbindungen,  die  hei  der  geringsten  Erwärmung  in  metaterebiusaures 
Salz,  Weingeist  und  Terebiuvinester  zerfallen,  z.  B.  2CCi'»H>-0'i,BaO,C''I150) + 
7HO  =  CWH»30ii,2BaO  +  C^H602-f  Ci*H!*O^C*HiO).     (Vergl.  VI,  370, 

Terebilmylester. 
C2*H2oos  =  C'0HnO,Ci''H9O7. 
Verhält  sich  wie  der  Vinester.     Caillot. 

Chlorltern  C^'^CW^. 

Chloronanthyl. 
Ci''ClHi302  =  C^^ClHi3,02. 

Cahours  (1847).    Compt.  rend.  25,  724. 

Entsteht  beim  Destilliren  von  Oenanthylsäure  mit  Fünffach-Chlor- 
Phosphor. 

Wird  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  Oenanthylsäure  zersetzt. 

24» 
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Chlorkern  Ci'*C13H". 

Trichlorönanthol. 
Ci^C13Hi^02  =  Ci''C13HiS02. 

WiLLiAMsoN  C1Ö47).     ^nn.  Pharm.  61,  44. 

Oeuanthol  absorbirt  reichlich  Chlorgas  und  verwandelt  sich  unter 
Bildung  von  Salzsäure  in  ein  dickllüssiges  Oel,  v.elches  mit  Wasser 
gewaschen  und  von  Salzsäure  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wein- 
geist und  Fällen  durch  Wasser  gereinigt  wird.  —  Von  angenehmem 
Geruch ,  etwas  an  Kautschuck  erinnernd.  Sinkt  im  Wasser  unter, 
scheint  alter  auch  bei  längerer  Berührung  davon  nicht  zersetzt  zu 
werden.    Mcht  unzersetzt  destillirbar. 


Cahours. 

14  C 

11  H 

3C1 

20 

84 
11 

106,2 
16 

3b,62 
5,06 

48,96 
7,36 

3m,1 
5,2 

CUH11CI302     217,2  100,00 

Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Salzsäure. 

Amidkern  Ci^AdH^*. 

Oenanthylamid. 
Ci^\Hi^02  =  C^'^AdHi3^02. 

Chiozza  u.  Malebba  (1854).     Jnn.  Pharm.  91,  103.  —  J.  pr.  Chem.  64,  32. 

Oenanthylanhydrid  bildet  mit  starkem  Aetzammoniak  eine  aus 
kleinen  Krystallnadeln  bestehende  Masse,  welche  aus  siedendem  Was- 
ser umkrystallisirt  wird.  —  Perlglänzeude  Hlättchen.  Schmilzt  bei 
95^  und  verllüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

Malebba. 

14  C  84  65,12  65,32 
N              14           10,85 

15  H  15  11,63  11,65 

2  0  16  12,40 

■c»iNHi502       129  100,00 

Sauerstoffstickstoffkern  Ci'^N'^Heo*. 
Theobromin. 

WosKRKsKNsKY  (1841).     Ann.  Pharm.  41,    125.  —  J.  pr.  Chem.  23,  394.  — 

Pharm.  Centr.   1«41,  520. 
Bley,   .V.   Br.  Arch.  29,  201.  —  Pharm.  Cenlr.  1842,  303. 
Glasson.    Ann.  Pharm.  60,   335.  —  J.  pr.  Chem.  41,    92.  —  Pharm.  Centr. 

1846,  424. 
Keller.  Ann.  Pharm.  92,  71.  —  J.pr.  Chem.  64,  190.  —  Pharm  Cenlr.  1855,95. 

Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Kakaobohne  (Woskrese\sky)  und 
in  geringer  3Ienge  in  deren  Schalen  (Bley). 
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DartseUung.  Kakaoboboen  werden  einige  Zeit  im  Wasserbade 
mit  Wasser  bebandelt,  die  Lösung  durch  Leinwand  geseiht,  vorsich- 
tig mit  Bleizucker  gefällt,  der  reichliche  Niederschlag  abfiltrirt,  und 
das  Filtrat  durch  Hydrolhion  vom  überschüssigen  Bleioxyd  befreit; 
das  Filtrat  gibt  beim  Abdampfen  einen  braunen  Rückstand,  welcher 
mit  Weingeist  ausgekocht  und  kochend  filtrirt  wird,  wo  beim  Erkal- 
ten ein  rölhlich  weifses  Krystallpulver  niederfällt,  welches  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  farblos  erhalten  wird.  Woskresensky,  (ilasson.  — 
Keller  erhitzt  das  so  erhaltene  Theobromin  zwischen  2  Uhrgläsern, 
wo  sich  unter  Abscheidung  von  etwas  Kohle  ein  blendend  weifses 
Sublimat  bildet. 

Eigenschaften.     Farbloses  Krystallpulver.    Mikroskopische  Kry- 

Stalle  des  2  und  2-gliedrigen  Systems;  ooP2;  P  iü  keulenförmigen  Ag- 
gregaten. Keller.  Schmeckt  sehr  bitter,  doch  entwickelt  sich  der 
Geschmack  sehr  langsam.  Woskresensky,  Glässon.  Sublimirt  bei  290° 
bis  295°  unzersetzt.    Kkller. 

Woskresensky.  Glasson.      Keller. 

14  C  84  46,67  46,33  47,13  46,28 

4N  56  31,11  35,38  31,27  30,86 

8H  8  4,44  4,55  4,60  4,80 

4  0  32  17,78  13,74  17,00  18,06 


CUiNHHöO*      180  100,00  100,00  100,00         100,00 

Zersetzungen.  1 .  Gibt  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  Ama- 
linsäure  (V,  824)  und  salzsaures  Methylamin.  Rochleder  u.  Hlasiwetz, 
iWiener  Acad.  1850,  1,  266.)  —  2.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit 
Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  Kohlensäure;  die  Zer- 
setzung setzt  sich  auch  ohne  ferneres  Erhitzen  fort  und  man  erhält, 
wenn  die  richtige  Menge  Bleihyperoxyd  zugesetzt  und  nicht  zu  lange 
erhitzt  wird,  nach  dem  Abfiltriren  des  schwefelsauren  Bleioxyds  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt,  aus 
Hydrothion  Schwefel  ausscheidet,  die  Haut  purpurroth  färbt  und  sich 
mit  Bittererde  sogleich  indigblau  färbt  —  ein  Ueberschuss  von  Bitter- 
erde zerstört  diese  Färbung,  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  stellt 
sie  wieder  her.  —  Die  mit  überschüssiger  Bittererde  versetzte  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  beim  Eindampfen  zur  Trockne  unter  Ammoniak- 
entwicklung röthlich ;  kochender  Weingeist  zieht  aus  dem  Rückstand 
einen  Körper  aus,  welcher  daraus  in  farblosen  rhombischen  Säulen 
auschiefst,  sich  in  Weingeist  löst,  schwach  sauer  reagirt  und  Subli- 
mat, salpetersaures  Silberoxyd  und  Chlorplatin  nicht  fällt.  Glasson. 

3.  Löst  sich  in  kochendem  Barytwasser  ohne  Ammoniakentwick- 
lung;  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zur  weifsen  Gallerte. 

Verbindungen.  Das  Theobromin  löst  sich  wenig  in  heifsem  Wasser. 
Das  Theobromin  bildet  mit  den  Säuren  leicht  krystallisirbare  Salze. 
Die  einfachen  neutralen  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt  unter 
Bildung  basischer  Salze. 

Sahsaitres  Theobromin.  Theobromin ^4  löst  sich  leicht  in  con- 
centriiter  Salzsäure;  beim  Erkalten  der  warmen  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  in  Krystallen  aus,   welche  über  Vitriolöl   und  Aetzkali  ge- 
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trocknet  werden.    Verliert  bei   100°  alle  Salzsäure.    Zersetzt  sich 
mit  Wasser  unter  Hildung  eines  basischen  Salzes.    Gl\sson. 

Glasson. 

C'^N^Ht'O*  180  83,17 

CIH  36,4  16,83  16,83 


CUiN^Hs-O'SCIH        216,4  100,00 

Salpeterswires  Theahromin.  Aus  der  Lösung  von  Theobromin 
in  schwach  erwärmter  Salpetersäure  schiefsen  beim  Erkalten  nach 
längerer  Zeit  schiefe  rhombische  Säulen  an.  Verliert  bei  100°  die 
Säure  und  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Glasson. 

Ci*N4H60*,HO  189  77,78 

N05  55  22,22        .  22,87 


Ci4N4H60*,HO,N05       244  100,00 

Salpeter  sau  res  Silberoxyd-Tlieohromin.  Sehr  verdünntes  wäss- 
riges  salpetersaures  Theobromin  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
nach  kurzer  Zeit  silberweifse  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Wasser;  kann 

daher  zur  Erkennung  des  Tlieobromins  dienen.  Zeigt  bei  100°  keinen  merk- 
lichen Verlust;  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen;  entwickelt  rothe  sal- 
petrige Dämpfe  und  lässt  bei  anhaltendem  Glühen  an  der  Luft  reines 
metallisches  Silber.    Gl.^sson. 


Glasson. 

14  C 

84 

24,00 

23,71 

5N 

70 

20,00 

19,76 

BH 

8 

2,28 

2,47 

9  0 

72 

20,58 

21,22 

AgO 

116 

33,14 

32,84 

Ci4N*H80*,HO,N05+AgO,N05  350  100,00         100,00 

Chlorplatin-salzsaures  Theobromin.  In  einem  Gemisch  von  in 
Salzsäure  gelöstem  Theobromin  und  Chlorplatin  entstehen  Säulen  des 
2-  und  1-gliedrigen  Systems  mit  Flächen  »P  und  OP.  Verwittert  au  der 
Luft.  Verliert  bei  100^  alles  Krystallwasser  (8,73  Procent  =  4  AI). 
Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  und  lässt  beim  Glühen  an  der 
Luft  reines  Platin. 


2CI 
Pt 

216,4 

70,8 
99 

56,03 
18,33 
25,64 

Glasson. 

25,42 

Keller. 
25,55 

Ci4N4H40*,HCl+PtCI2       386,2  100,00 

Wässriges  Theobromin  gibt  mit  Sublimatlösung  einen  weifsen 
krystallischen,  in  Wasser  und  Weingeist  wenig  löslichen  Niederschlag. 

WOSKRESENSKY. 

Das  Theobromin  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  noch  weniger 
als  in  Wasser.  Gibt  mit  Gerbsäure  einen  in  der  überschüssigen  Säure, 
in  heifsem  Wasser  und  in  Weingeist  löslichen  Niederschlag. 


Boheasäure.  37^ 

S lammkern  C^^H^^ 

Saiierstofikern  Ci^Riooe. 

Boheasäure. 

CUHiooi2  =  ci^Hio06,0«. 

RocHLEDKR  (1847).     Atiti.  Pharm.  63,  202.  —  Pharm.  Centr.  1848,  25. 

Findet  sich  in  geringer  Menge  im  schwarzen  Thee  neben  viel  Eichen- 
gerbsäure. 

Darstellung.  Man  fällt  das  Tlieedecoct  uocli  kochend  mit  Blei- 
zucker, filtrirt,  lässt  das  Filtrat  24  Stunden  stehen,  filtrirt  von  dem 
entstandenen  geringen  Bodensatz  und  vermischt  so  lange  mit  Am- 
moniak bis  die  saure  Reaction  aufhört,  rührt  den  gelben  Nieder- 
schlag mit  absolutem  Weingeist  an,  zersetzt  durch  Hydrothion  und 
lässt  das  Fillrat  im  Vacuum  über  Vitriolöl  verdunsten.  Der  Rück- 
stand wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  im  Vacuum  verdunsten  ge- 
lassen und  darauf  bei  100°  getrocknet;  dieses  wird  noch  3mal  wieder- 
holt und  zuletzt  der  Rückstand  3  Wochen  im  Vacuum  stehen  gelassen. 

Eigenschaften.  Nach  dem  Pulvern  blassgelb,  der  Eichengerbsäure 
ähnlich,  schmilzt  bei  100°  zur  feine  Fäden  ziehenden  Masse.  Backt 
an  der  Luft  schon  nach  einigen  Minuten  zusammen  und  zerfliefst 
sehr  schnell.    Färbt  salzsaures  Eisenoxyd  braun  ohne  Fällung. 


ROCHLEDEB. 

14  C 
10  H 
12  0 

84 
10 
96 

44,21 

5,26 

50,53 

44,2 

5,8 

50,0 

CWH10O12     190  100,00         100,0 

Rochleder  nimmt  für  die  hyp.    trockene  Säure  die  Formel  C^H^O^  an. 

Zersetzungen.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  leichte  Kohle 
und  ein  nach  Essigsäure  riechendes,  Eisensalze  schwärzendes  Destillat. 
Die  wässrige  oder  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
an  der  Luft. 

Verbindungen.    Die  Säure  löst  sich  hl  jedem  Verhältniss  in  Wasser, 

Boheasäure  Salze. 

Boheasaurer  Baryt.  Man  zersetzt  das  in  Weingeist  vertheilte 
Bleisalz  durch  Hydrothion,  versetzt  das  mit  Wasser  vermischte  Fil- 
trat mit  Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und  wäscht 
den  gelben  Niederschlag  bei  abgeschlossener  Luft  mit  Weingeist  hal- 
tendem Wasser. 

2BaO 
14  C 
10  H 
12  0 

Ci*B8Ba20i2  +  2Aq.    343,2         100,00^       TÖpO 

Boheasaures  Bleioxyd.  a.  Halb.  Der  bei  der  Darstellung  der 
Boheasäure  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  erhaltene,  aus  rohem 


KOCHLKDER. 

.53,2 

84 
10 
96 

44,62 

24,48 

2,91 

27,99 

44,30 

24,32 

3,08 

28,30 

376     Verbindungen,  welche  16  At.  C  enthalten;  Stammkern  C^^U^. 

bolieasaureii  Hleloxyd  bestehende  gelbe  Niederschlag  wird  in  Wein- 
geist vcriheill,  durcli  Hydrolliion  zersetzt,  das  Filtrat  im  Vaciium  über 
starker  Kalilauge  vom  Hydro! hioii  befreit,  mit  weingeistigem  Bleizucker 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet.    Weifs,  ins  (iraiiliche.  Hochi.eder. 

2  PbO  223,Ü  54,06  52,00 

14  C  H4  20,30  21,33 

10  H  10  2,42  2,68 

t2  0 _96 23,22  23,99 

C'iH^Pb20i2  +  2Aq.    413,6  100,00  100,00 

b.  Basisch  Man  fällt  Theedecoct  mit  Bleizucker  und  das  Fil- 
trat mit  Ammoniak ,  vertheilt  den  gelben  Niederschlag  in  absolutem 
Weingeist  und  zersetzt  durch  Hydrolbion,  lässt  das  Filtrat  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  verdunsten,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fällt 
den  Niederschlag  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung.  Eigelber 
Niederschlag.  rochledkk. 

4  PbO  447,2  72,22  71,43 

14  C  84  13,56  14,04 

SH  8  1,29  1,39 

10^ 80 12,93  13,14 

C"H^Pb20'2,2PbO      619,2  100,00  100,00 

Einmal  erhielt  Rochi.eder  ein  Salz,  welches  der  Formel  Ci*Hß08,2PbO 
entsprach,  welches  Er  aber  nicht  wieder  erhalten  konnte. 

Die  Säure  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Weingeist. 


Yerbiiidiingen ,  welche  16  AI.  C  enlhalteii. 

Stammkern  C  ^  ''H  ^ 

Styrol  C16H8. 

BONASTKE  (1831).     J.  Pharm.  17,  338.  —  N.  Tr.  24,  2,  236.  —  Pharm.  Centr. 

1831,  412. 
F.  d'ÄBCET.     Ann    Chim.  Phi/s.  66,   110.  —  J.  pr.  Chem.  13,  428. 
MuLDKR.    J.  pr.  Chem.  15,  307. 

E.  Simon.  Jim.  Pharm.  31,  265.  —  Pharm.  Centr.  1839,  858. 
C.  Herzog.  N.  Br.  Anh.  20,  107.  —  Pharm.  Centr.  1839,  833. 
Gerhardt  u.  Cahours.  N.  Ann.  Chim.  Phijs.  1,  96.  —  A7in.  Pharm.  35,  67. 

—  J.  pr.  Chem.  23,  321. 
E.  Kopp.    Conipt.  rerid.  21,  1378.  —  J.  pr.  Chem.  37,  281.  —  Pharm.  Centr. 

1846,  237.  —  Compt.  chim.  1846,  87;  1850,  141.  —  Ann.  Pharm.  60,  269. 
Blyth  u.  Hofmann.   Ann.  Pharm.  53,  292,  325.  —  Pharm.  Centr.  1845,  403. 
Hempei..    Ann.  Pharm.  59,  316.  —  Pharm.  Centr.  1847,  101. 
ScHARLiNG.    Ann    Pharm.  97,  184. 

Flüchtlues  Gel  des  flüssiffen  Slorax.  —  Cinnamen,  Cinnamomin,  Cinna- 
mol.  Cinnamene.  —  Das  zuerst  von  Simon  und  Herzog  mit  viel  Benzin  ge- 
mengt,  dann  von  Gerhardt  und  Cahours  rein  erhaltene  Cinnamen  wurde 
von  Gerhardt  u  Cahotrs  und  E.  Kopp  für  identisch  mit  dem  zuerst  von 
BovASTRK  erhaltenen,  von  Simon  näher  untersuchten  Gel  des  Storax  liqitidus 
erklärt,  obgleich  jenes    beim   Erhitzen  nicht  in   festes   Metastyrol    übergeht. 
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Blyth  u.  Hofmann  vertnuthen,  dass  dem  Cinnameu  andere,  bei  der  Destil- 
lation des  zimmtsauren  Barjt's  entstandene  KohlenwasserstoflFe  beigemengt  sind, 
welche  den  Uebergang  in  den  festen  Zustand  hindern,  wofür  auch  spricht, 
dass  Hempei,  bei  der  Destillation  von  zlninitsaurem  Kupferoxjd  und  beim  Leiten 
von  Zimmtsiuredampf  durch  ein  glühendes  Rohr  wahres  Styrol  erhalten  zu 
haben  scheint.  —  Ob  das  durch  Destillation  des  Harzes  des  Perubalsam's  er- 
haltene Cinuamol  Schakmng's  mit  dem  Styrol  identisch  ist,  erscheint  zweifel- 
haft wegen  der  Verschiedenheit  im  Siedepunkt  und  im  Verhalten  gegen  Sauer- 
stoflF  (VI ,  378).    L. 

Vorkommen.     Im  Storax  liquidus. 

Bildung.  1.  Hempel  erhielt  Styrol  beim  Einwirken  der  Glühhitze 
auf  Zimnitsäiire.  —  2.  Cinuamen  entsteht  bei  der  trocknen  Destil- 
lation von  Zimratsäure  mit  überschüssigem  Aetzbaryt,  Gerhakdt  und 
Caholrs,  oder  mit  Kalihydrat  neben  viel  Benzin,  Simon,  Herzog,  Blyth 
und  Hof.mann;  bei  der  trocknen  Destillation  des  zimmtsauren  Kupter- 
oxyd's,  E.  Kopp,  Hempel.  —  3.  Das  beim  Einwirken  der  Glüliliilze 
auf  Zimmtöl  von  Milder  und  auf  Campher  von  F.  d'ARCET  erhallene 
Oel  verhält  sich  wie  Cinnaraen.  —  4.  Das  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Drachenbluts  erhaltene  Oel  hält  Styrol,  welches  beim  Rec- 
lificiren  in  Jletastyrol  übergeht.  —  5.  Das  bei  dem  Rectificiren  des 
Harzöls  (V,  495)  nach  dem  Toluol  übergehende  von  Couerbe  OcIo- 
carbure  quadrihijdrique  genannte  Oel  scheint  zum  Styrol  zu  gehören. 
—  6.  Durch  trockene  Destillation  von  mit  Bimstein  vermischtem  Peru- 
balsamharz erhält  man  ein  Destillat,  welches  Benzoesäure,  Holzgeist 
und  Cinnamol  enthält.  Scharlisg. 

1.  Darstellung  des  Styrol.  Man  destillirt  10  Pfd.  flüssigen  storax 
mit  7  Pfd.  krystallisirler  Soda  (um  Zimmtsäure  zurück  zu  halten)  und 
60  bis  70  Quart  Wasser,  wobei  milchiges  Wasser  und  darauf  schwim- 
mendes schwach  gelbliches  Oel  übergeht,  welches  durch  Chlorcalcium 
von  etwas  Wasser  befreit  wird,  Simon,  Blyth  u.  Hofmann.     Aus  41  Pfd. 

flüssigem  Storax  wurde  bei  der  Destillation  12  Unz.  Styrol  erhalten,  ein  ander- 
mal aus  24  Pfd.  (älterem)  Storax  nur  3  Unzen,  Bi.yth  u.  Hofsiann.  —  Simon 
nahm  auf  20  Pfd.  Storax  14  Pfd.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron,  Bi-yth 
u.  Hofmann"  fanden,  dass  7  Pfd.  genügten.  —  Man  erhalt  aus  20  Pfd.  flüs- 
sigem Storax  2  bis  11  Loth  Styrol,  wohl  weil  der  Storax  durch  Ausschmelzen 
erhalten  wird,  wobei  verschieden  viel  Oel  verloren  geht  und  weil,  je  älter  der 
Storax  ist,  desto  weniger  Styrol  darin  enthalten  ist,  Simon.  E.  Kopp  destillirt 
den  flüssigen  Storax  mit  dem  5-  bis  6-fachen  Gewicht  reinem  Wasser ,  weil 
Soda    haltendes  starkes  Aufschäumen   und    leicht   Uebersteigen  bewirkt.     Ulli 

das  Styrol  völlig  farblos  zu  erhalten,  wird  es  recüficirt,  wobei  aber 
ungefähr  V3  sich  in  Metastyrol  verwandelt,  welches  zurück  bleibt. 
Blyth  und  Hofmann.  —  Man  erhitzt  das  Harz  des  Perubalsam's,  mit 
Birasteinslückchen  gemischt,  in  einer  Retorte  bis  zum  schwachen 
Glühen  und  unterwirft  das  neben  Benzoesäure  und  einer  wässrigen 
Flüssigkeit  übergegangene  Oel  der  fractionirten  Destillation,  indem 
man  den  unler  175°  übergehenden  Theil,  der  leichter  als  Wasser  Ist, 
besonders  auffängt,  wiederholt  mit  Kalilauge  destillirt,  einige  Tage  mit 
Stücken  von  Kalihydrat  stehen  lässt  und  destillirt,  so  dass  die  Tem- 
peratur 150°  nicht  übersteigt.  Das  Destillat  wird  durch  Chlorcalcium 
getrocknet,  mit  Kalium  behandelt  und  die  Flüssigkeit  von  dem  unter 
Wasserstoffentwicklung  entstandenen  gallertartigen  iMederschlag  ab- 
gegossen und  destillirt ;  der  Siedepunkt  steigt  allmälig  von  100°  auf 
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140°,  wo  alles  Styrol  übergegangen  ist,  während  Metastyrol  zurück- 
bleibt, %  der  angewandten  Flüssigkeil  betragend.   Scharlixg. 

2.  Darsteiiunti  des  Cinnamen.  Man  destillirt  bei  gelinder  Hitze 
1  TIj.  Zimmtsäure  mit  4  Th.  Aelzbaryt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
wird   der  Rückstand   wenig  geschwärzt  und   es  entsteht  nichts  als 

Kohlensäure  und  Cinnamen.  —  Man  destniirt  über  freiem  Kohlenfeuer  ein 
Gemenge  von  1  Th.  Zimmtsäure  mit  3  Th.  trocknem  Kalihjdrat  bei  allmälig 
verstärkter  Hilze;  zuerst  geht  \Vas.ser,  dann  ein  klares  Oel  über,  welches  zu- 
letzt bräunlich  ist,  während  in  der  Ketorte  kohlensaurer  Kalk  und  etwas  Kohle 
bleibt.  Das  übergegangene  Oel  wird  rectificirt,  Simon,  Hekzog.  —  Mitscher- 
i.irn  {Lehrb.  4.  Aufl.  1,  179)  zeigte,  dass  das  so  erhaltene  nach  Herzog  bei 
b9'  siedende  Oel  kein  reines  Product  sein  kann;  Blyth  u.  Hofman.v  fanden, 
dass  bei  der  fractionirtcn  Destillation  desselben  bei  100°  Benzin  destillirt,  das 
später  Uebergehende  konnte  nicht  von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden, 
indem  das  Thermometer  allm;ilig  auf  200°  stieg.  Das  bei  140°  Uebergehende 
gesteht  mit  Brom  zur  weifseu,  sich  wie  Bromslyrol  verhaltenden  Krystallmasse. 

3.  Wird  Zininitsäuredampf  durch  eine  mit  (jlasstücken  gefüllte, 
dunkelglühende  Röhre  geleitel,  so  erhält  man  eine  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit, welche  mit  Wasser  rectificirt  reines  Styrol  liefert,  Hempel. 
—  4.  Man  unterwirft  ziramtsaures  Kupferoxyd  (durch  Fällen  des  Kali- 
salzes mit  Kupfervitriol,  Waschen  des  Niederschlages  und  Trocknen 
bei  100'  erhalten)  der  Destillation,  befreit  das  übergegangene  farb- 
lose Oel  durch  verdünnte  Kalilauge  von  unzersetzt  übergegangener 
Zimmtsäure,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium  und 
rectificirt.  Hempel,  E.  Kopp.  —  5.  Man  leitet  den  Dampf  von  Zimmt- 
oder  Cassiaöl  durch  eine  hellrothglühende  Röhre  und  kühlt  die  Vor- 
lage durch  eine  Kältemischung  ab.  Milder.  —  6.  Man  leitet  Kampher- 
dampf über  rothglühendes  Eisen  und  rectificirt  das  übergegangene  Oel 
bei  145°.  F.  d'ARCEi.  —  7.  Beim  Rectificiren  des  durch  die  trockne 
Destillation  des  Drachenbluts  erhaltenen  Oels  erhält  man  bei  180°  ein 
Oel,  welches  bei  wiederholter  Destillation  zuerst  blofs  Toluol,  dann 
ein  Gemenge  von  Toluol  und  Styrol  und  zuletzt  reines  Styrol  liefert. 
Blyth  u.  Hofmans. 

Eigenschaften.  Das  Styrol  ist  wasserhell,  dünnflüssig,  Simon, 
Blyth  u.  Hof.mann;  bricht  das  Licht  wie  Kreosot,  Simon,  Brechungs- 
coeficient  für  den  rothen  Strahl  =  1,532,  Blvth  u.  Hofmann,  1,505 
ScHARLiNG.  Riecht  wie  der  flüssige  Storax,  dem  Xaphtalin  ähnlich, 
Simon;  hat  einen  stark  anhaltenden,  eigenthümllch  gewürzhaften  Ge- 
ruch nach  Benzin  und  Naphtalin,  schmeckt  brennend,  Blyth  u.  Hof- 
mann. Specifisches  Gewicht  =  0,924.  Siedet  bei  MS'', 75,  macht 
auf  Papier  schnell  verschwindende  Fettflecken,  Blyth  und  Hofmann; 
siedet  unter  140°,  Scharling.  Wird  bei  —  20^  etwas  weniger  dünn- 
flüssig, gesteht  aber  nicht.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden,  oder  V2  Stunde  bei  200°,  oder  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  längere  Zeit  bei  100°  erhalten,  in  festes  Metastyrol  (siehe 
dieses).  BiYTH  u.  HoFMANN,  Hempel.  —  Das  Cuuuimen  ist  wasscrhcll, 
riecht  dem  Benzin  sehr  ähnlich,  Gerhardt  u.  Caholrsj  riecht  dem 
Styrol  sehr  ähnlich,  aber  angenehmer,  Blyth  u.  Hofmann  ;  ist  farblos, 
sehr  flüssig,  bricht  das  Licht  sehr  stark,  ähnlich  wie  Schwefelkohlen- 
stoff, riecht  sehr  durchdringend  gewürzhaft,  schmeckt  brennend  pfeffer- 
artig gewürzhaft  mit  süfslichem  Nachgeschmack,  E.  Kopp.     Spec. 
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Gew.  2,951  beiO°  [soll  wohl  heifseii  0,951,  Gm.],  bei  15°  nur  =0,928. 
E.  Kopp.  Dampfdichte  =  3,55.  Caholrs  u.  Gerhardt.  Siedet  bei 
140°,  Cahoirs  u.  Gerhardt;  bei  144°,  E.Kopp.  Wird  reines  Cinna- 
nien  bis  auf  Vr,  abdestillirt,  so  ist  der  Rückstand  blassgelb  und  sehr 
dickflüssig,  aber  niemals  so  fest  wie  bei  Styrol;  der  Rückstand  völlig 
destillirt  liefert  wieder  ganz  flüssiges  Cinnanien.    E.  Kopp.     Das  von 

Hkmpel  bei  der  Destillatiou  des  zimmtsauren  Kupferoxjds,  oder  beim  Leiten 
vou  Zimmtsäuredaiupf  durch  ein  {flüheudes  Rolir  erhaltene  Gel  lieferte  beim 
Rectificiren  Metastyrol. 

Das  durch  Leiten  von  Kanipherdanipf  über  glühendes  Eisen  er- 
haltene Oel  ist  blassgelb,  leichter  als  Wasser,  i'iecht  eigenthüralich, 
nicht  nach  Kampher,  wenn  die  Operation  langsam  stattfindet.  F.  d'AR- 
CET.  —  Das  beim  Leiten  von  Zimnit-  oder  Cassiaöl  durch  eine  glühende 
Röhre  erhaltene  Oel  ist  bei  10°  noch  flüssig  und  kocht  bei  153°. 
Mulder.  —  Colerbe's  Octocarburc  quadrihudrique  ist  eine  blass- 
gelbe Flüssigkeit  von  0,838  spec.  Gew.,  riecht  stark  nach  Phosphor- 
wasserstotr,  destillirt  zwischen  135°  und  140°.  Dampfdichte  =  3,765. 
Absorbirt  schnell  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  röthet  sich  mit  Vi- 
triolöl. 


Blyth  u. 

Gerhardt 

HOFM. 

Hempkl.        f. 

d'AKCKT.  Muldbb. 

u.  Cahoürs. 

16  C 
8H 

96 

8 

92,31 
7,69 

92,37 
7,92 

91,09 

8,05 

91,08         90,79 
7,65           7,88 

92,35 

7,70 

Ci«H8 

104 

100,00 

100,29 

16  C 
8H 

99,14 

COUEBBK. 

91,80 

7,77 

98,73         98,67 

SCHABLING. 

91,93 

8,07 

100,05 

C»6fl8 

99,57 

100,00 

Maafs. 

C-Dampf         16 
H-Gas                8 

6,6560 
0,6544 

Styroldampf      2 
1 

7,3104 
3,6502 

Zersetzungen.  1.  Styrol  lässt  sich  ohne  Zersetzung  durch  eine 
glühende  Glasröhre  treiben.  Ein  mit  Styrol  getränkter  Docht  brennt 
mit  glänzender,  stark  rufsender  Flamme.  Blyth  u.  Hofmann.  Es  ab- 
sorbirt bei  gewöhnlicher  Temperatur  freies  Sauerstoffgas.  Bonastre, 
Blyth  und  Hofmann.  Styrol  absorbirt  langsam  Sauerstoffgas  (in  5 
Monaten  17,2  Proc.)  und  bildet  eine  weiche  amorphe  Masse,  aus  wel- 
cher Ammoniak  nur  wenig  reine  Säure  auflöst,  deren  Xatronsalz.  in 
Weingeist  gelöst,  mit  weingeistigem  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
reichlichen  Niederschlag  gibt,  der  bald  dunkel  wird  und  der  Formel 
C^^HWgO'^  entspricht;  der  in  Ammoniak  unlösliche  Theil  enthält  Meta- 
styrol und  ein  in  Aether  lösliches  Aveiches  Harz  vou  angenehmem 
Geruch.  Das  aus  dem  Tolubalsamharz  erhaltene  Styrol  absorbirt  we- 
niger Sauerstoff  (kaum  4  Proc.)  und  erfüllt  sich  allmälig  mit  langen 
Krystallnadeln,  die  bei  der  geringsten  Erwärmung  sich  auflösen,  mit 
Ammoniak  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  bilden,  die  sich  in  starkem 
Weiflgeist  leicht  löst,  beim  Eindampfen  ein  mit  Harz  gemengtes  kry- 
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stallisches  Salz  gibt,  welches  aus  Wasser  umkrystallisirt  mit  salpe- 
tersaurem  Silbcroxyd  einen  geringen,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
lichen Niederschlag  gibt,  der  sich  im  Dunkeln  schwärzt  und  53,8  Proc. 
AgO  hält,  also  keine  Benzoesäure  hält;  es  bildet  sich  kein  Meta- 
styrol.  SriiARi.iNG.  —  2.  Wird  beim  Destillircn  mit  Salpetersäure  ver- 
harzt, indem  sich  aufser  Nilrostyrol  und  einem  Harz  auch  Benzoe- 
säure und  Blausäure  bildet.  Simon,  (iewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
auf  Styrol  beim  Erwärmen  sehr  langsam  ein;  beim  Kochen  färbt  es 
sich  gelb  und  destillirt  mit  der  Säure  wenig  verändert  über  und  wird 
erst,  wenn  das  Destillat  5-  bis  6-maI  cohobirt  ist,  zäher,  sinkt  end- 
lich zu  Boden  cnd  gesteht  zuletzt  beim  Krkallen  zum  braunen  Harze. 
Die  mit  dem  Wasser  übergehenden  Oeltropfen  riechen  nicht  mehr  nach 
Styrol,  sondern  eigenthümlich  scharf,  zimmtartig,  zu  Thränen  reizend, 
sie  sind  eine  Auflösung  von  \itrostyrol  in  anderen  Oelen,  wahrschein- 
lich Styrol  und  Bittermandelöl,  und  erstarren  bei  20°  zur  Krystall- 
masse,  welche  beim  Auspressen  Krystalle  von  Xitrostyrol  lässt.  Die 
wässrige  saure  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  viel  Krystalle  von 
Benzoesäure  und  iMtrobenzoesäure  ab;  der  harzartige  Rückstand,  mehr- 
mals mit  Wasser  gewaschen ,  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
gröfstentheils  auf,  indem  mit  den  Wasserdämpfen  sich  Nitrostyrol 
verflüchtigt.  Wenn  kein  Nitrostyrol  mehr  übergeht,  so  erstarrt  die 
Lösung  beim  Erkalten  zur  Krystallmasse,  die  aus  Benzoesäure  und 
Nitrobenzoesäure  besteht,  deren  Verhältniss  von  der  Stärke  der  Sal- 
petersäure abhängt;  nicht  verdünnte  käufliche  Salpetersäure  liefert 
vorzüglich  Nitrobenzoesäure,  stark  verdünnte  vorzüglich  Benzoesäure, 
welche  beim  Kochen  theilweise  mit  dem  Nitrostyrol  übergeht.  Wahr- 
scheinlich geht  der  Bildung  von  Benzoesäure  die  von  Bittermandelöl 
voraus,  das  Destillat  zeigt  wenigstens  zu  einer  gewissen  Zeit  deut- 
lichen Bittermandelölgeruch;  Blausäure  lässt  sich  nicht  nachweisen. 
In  rauchender  Salpetersäure  löst  sich  das  Styrol  unter  heftiger  Wärme- 
entwicklung zur  tiefrolhen  Flüssigkeit,  aber  auch  bei  langsamem  Ein- 
tröpfeln und  künstlicher  Abkühlung  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe; 
Wasser  fällt  aus  der  Lösung  ein  gelbes  weiches  Harz  vom  Geruch 
des  Nitrostyrols,  welches  mit  Wasser  gewaschen,  bei  der  Destillation 
mit  W^asser  etwas  mehr  Nifrostjrol  liefert,  als  man  bei  Anwendung 
schwächerer  Säure  erhält.   Blyth  u.  Hofmann. 

Cinnamen  wird  durch  Salpetersäure  in  eine  Krystallmasse  verwan- 
delt, welche  Benzoesäure  zu  sein  scheint,  Gerhardt  u.  Cahoirs,  löst  sich 
bei  allmäligem  Eintröpfeln  in  rauchende  Salpetersäure  unter  starker  Ent- 
wicklung von  Wärme  und  rolhen  Dämpfen;  aus  der  Lösung  fällt  Was- 
ser ein  Harz,  welches  beim  Destilliren  mit  Wasser  Nitrostyrol  liefert. 
Beim  Kochen  mit  überschüssiger  concentrirter  Salpetersäure  füllt  sich 
die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  mit  Nadeln  vonNitrobenzoesäure.  E.  Kopp. 
—  3.  Leitet  man  salpetrige  Säure  durch  erhitztes  Styrol,  so  entwickeln 
sich  unter  heftiger  Keaction  Dämpfe,  welche  den  reizenden  Geruch  des 
Nitrostyrols  besitzen  und  es  bildet  sich  eine  nicht  näher  untersuchte 
geruchlose  krystallische,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aeiher  fast  unlös- 
liche Substanz.  Bi.YTuu.  Hofmann.  -  4.  Wird  Styrol  mit  Schwefelsäure, 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  Wasser  destillirt,  so  geht  mit  den 
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Wasserdämpfen  viel  unverändertes  Styrol  über ;  erst  wenn  der  Rück- 
stand dicker  wird,  findet  eine  Einwirkung  statt  und  bei  forlgesetzter 
Destillation  schwimmen  auf  dem  destillirten  Wasser  Krystalle  von  Ben- 
zoesäure. Blyth  u.  Hofmanx.  Cinnaraen  mit  concentrirter  Chromsäure 
gemischt,  erstarrt  fast  sogleich  zur  schwarzbraunen  Masse,  welche  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Reduction  der  Chromsäure  subümirte  weifse 
Krystalle  von  Benzoesäure  liefert.  E.  Kopp. 

5.  Chlorgas  wird  von  Styrol  begierig  absorbirt.  Wird  das  Gas 
langsam  eingeleitet  und  das  Styrol  kalt  erhalten  und  vor  dem  Sonnen- 
licht geschützt,  so  entwickelt  sich  keine  Salzsäure  und  dasOel  verwan- 
delt sich  vollständig  in  dickflüssiges  Chlorostyrol;  wird  das  Einleiten 
von  Chlor  noch  länger  fortgesetzt,  so  beginnt  eine  Entwicklung  von 
Salzsäure,  indem  im  Styrol  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt  zu  wer- 
den anfängt.  Wird  Chlor  im  Sonnenlicht  durch  Styrol  geleitet,  so  ent- 
wickelt sich  sehr  viel  Salzsäure  und  das  Oel  ist  nach  mehreren  Tagen 
m  eine  zähe  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  bei  fortgesetztem  Einleiten 
von  Chlor  noch  mehr  Salzsäure  entwickelt.  Blyth  u.  Hofman.n.  —  6.  Mit 
überschüssigem  Brom  erhitzt  sich  Styrol  fast  bis  zum  Sieden,  ent- 
wickelt Hydrobrom  und  verwandelt  sich  in  festes  Bromstyrol.  Fügt  man 
Brom  sehr  laugsam  zu  kalt  erhaltenem  Styrol,  so  entweicht  kein  Hydro- 
brom. Blyth  u.  Hofman.n.  —  Cinnamen  gibt  mit  überschüssigem  Brom 
eine  feste  Krystallmasse  von  Bromstyrol;  bei  allmäligem  Zusatz  von 
Brom  entweicht  kein  Hydrobrom.  Gerhardt  u.  Cahoirs,  E.  Kopp,  Blyth 
u.  Hofman.n.  —  7.  Gegen  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  verhält  sich 
Styrol  ähnlich  wie  gegen  Chlor.  Blyth  u.  Hofma.nx.  —  8.  .Mit  rauchen- 
dem Vitriolöl  wird  Styrol  zähe  und  dunkel,  Wasser  scheidet  ein  bräun- 
liches Harz  ab  und  das  saure  Filtrat  gibt  mit  kohlensaurem  Baryt  ein 
lösliches  Salz,  welches  nicht  krystallisch  zu  erhalten  ist  und  wohl  eine 
der  Benzinschwefelsäure  analoge  Säure  hält.  Blyth  u.  Hofma.nn.  —  Mit 
Cinnamen  scheint  rauchendes  Vitriolöl  eine  gepaarte  Säure  zu  bilden. 
Gerhardt  u.  Cahours. 

Verbindungen.  Styrol  löst  sich  Sehr  wcnlg  in  Wasser,  ertheilt  ihm 
aber  seinen  Geruch  und  Geschmack;  zugleich  nimmt  das  nicht  gelöste 
Styrol  sehr  wenig  Wasser  auf.  Blyth  u.  Hofman.n.  —  Das  Cinnamen 
löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Styrol  löst  in  der  Hitze  viel  Phosphor  und  Schwefel,  die  beim  Er- 
kalten kryslallisiren.  Löst  sich  in  Schwefelkohleustotf.  Blyth  u.  Hof- 
M.\jiN.  —  Cinnamen  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Styrol  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  absolutem  Weingeist, 
löst  sich  in  wa.sserhaltigem  um  so  weniger,  je  mehr  Wasser  er  hält, 
mischt  sich  mit  .\ether  in  jedem  Verhältniss,  löst  sich  in  Holzgeist,  Ace- 
ton, flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Blyth  u.  Hofmann.  —  Cinnamen  löst 
sich  in  Weingeist,  in  Aether  und  in  flüchtigen  Oelen. 

Kautschuck  schwillt  in  erhitztem  Styrol  auf,  löst  sich  aber  nur  sehr 
wenig.  Blyth  u.  Hofman.n. 
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Glknard  u.  Boudaui,t  (1844).  Compt.  rend.  19,  509.  —  N.  J.  Pharm   6,  257. 

—  J.  pr.  Chem.  33,  466. 
E.  Simon.  Ann.  Pharm.  31,  266.  —  Pharm.  Centr.  1839,  858. 
Blvth  u.  Hofmann.  Ann.  Pharm.  53,  311.  —  Pharm.  Centr.  1845,  423. 
Hempei-.    Ann.  Pharm.  59,  316.  —  Pharm.  Centr.  1847,  101. 

Draconyl.     Styroloxyd. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Beim  RectificircD  des  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Drachenbluts  erhaltenen ,  durch  Destilliren  mit  Wasser 
gereinigten  Oels  (vi,  i75)  bleibt  in  der  Retorte  ein  Gemenge  von  Meta- 
styrol mit  etwas  Toluol,  aus  welchem  Weingeist  das  Toluol  auszieht 
und  das  iMetastyrol  als  farblose  weiche  harzige  Masse  zurücklässt,  die 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  AVeingeist  und  Trocknen  bei  150° 
unter  öfterem  Umrühren  völlig  fest  wird.  Glenard  u.  Boldault. 

2.  Erhitzt  man  wasserfreies  Styrol  in  einer  Retorte  mit  eingesenk- 
tem Thermometer,  so  entwickeln  sich  schon  bei  100  bis  120°  viele  Dämpfe; 
bei  145°  beginnt  das  Sieden  und  es  geht  viel  Styrol  über,  während  das 
Thermometer  lange  stationär  bleibt,  aber  plötzlich  fängt  es  an  zu  stei- 
gen ,  so  rasch ,  dass  man  es  schnell  aus  der  Retorte  entfernen  muss ; 
hiebei  ist  die  Flüssigkeit  dicklich  geworden  und  es  geht  fast  nichts 
mehr  über  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zum  festen  durchsich- 
tigen Glase  von  Metastyrol,  welches  bis  über  V3  des  angewandten  Sty- 

rols  beträgt.     Simon  hielt  es  für  verharztes  Styrol  und  uanute  es  Styroloxyd. 

—  in  ein  Glaskügelchen  eingeschmolzenes  Styrol  wird  in  kochendem 
Wasser  in  2  Tagen  dickflüssig  und  ist  am  dritten  Tage  völlig  erstarrt; 
in  einer  starken  Glasröhre  bei  200°  findet  die  Umwandlung  in  einer  hal- 
ben Stunde  statt.  —  In  einem  Glaskügelchen  der  heifsen  Sonne  des  Som- 
mers dargeboten,  braucht   das  Styrol  zur  Umwandlung  3  Wochen; 

vielleicht  wirkt  hierbei  auch  das  Licht  eiu,  da  im  Dunkeln  aufbewahrtes  Styrol 

nach  5  Jahren  noch  flüssig  war.  —  Um  das  Metastyrol  zur  Analyse  von 
Styrol  zu  reinigen,  wird  es  so  lange  mit  Aether  gekocht,  bis  es  zur  Gal- 
lerte aufgequollen  ist;  der  Aether,  welcher  das  beigemengte  Styrol 
aufgelöst  hat,  abgegossen,  der  Rückstand  im  Wasserbade  getrocknet, 
wobei  aller  Aether  entweicht  und  das  Metastyrol  als  weifser,  geruch- 
und  geschmackloser,  leicht  zerreiblicher  Schwamm  zurückbleibt;  dieser 
wird  zum  feinen  Pulver  zerrieben,  mit  Weingeist  ausgekocht  und  ge- 
trocknet. 

3.  Beim  Rectificiren  des  bei  der  trocknen  Destillation  des  zimmt- 
sauren  Kupferoxyds  erhaltenen  Oels  bleibt  in  der  Retorte  etwas  Meta- 
styrol. Hempel. 

Eigenschaften.  Wasserhell,  bricht  das  Licht  ebenso  stark  wie  Sty- 
rol. (Nach  ScHARLiNG  ist  der  Brechungsconficient  für  den  rothen  Strahl  bei 
dickem  terpenthinähnlicheu  Metastyrol  nur  =1,459.  Ann,  Pharm.  97,  lb7.)  Bei 

gewöhnlicher  Temperatur  fest,  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden;  in 
der  Wärme  weich  und  fadenziehend,  wie  geschmolzenes  Glas,  völlig  ge- 
ruch-  und  geschmacklos.  Blvth  u.  Hofmann.  Farblos,  perlglänzend.  Gle- 
NARD  u.  BoiiDAüLT.  Sp.  Gew.  =  1,054  bei  13°.  Schärling.  —  Wird  bei 
längerem  Erhitzen  wieder  flüssig  und  destillirt  bis  auf  eine  geringe  Spur 
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als  reines  Styrol  über.  Bf.yth  u.  Hofmavv,    glknard  u.  Boudault,  weiche 

dies  Verhalteu  uicht  beobachtet  hatten,  geben  an,  dass  das  Dracouyl  für  sich  nicht 
flüchtig  sei,  sich  aber  in  Gesellschaft  eines  andern  Kohlenwasserstoffs  destilliren 
lasse. 

Glenard  u.  Blyth  u. 

BouDAULT.  Hofmann.     Hempel.    Scharling. 

16  C        96        92,31  92,32  92,05  92,10  91,93 

8H         8         7,69 7^81 8,00  7,98  8,07 

C16H8    104      100,00  100,13  100,05  l0ü,08  100,00 

Das  Metastyrol  ist  mit  dem  Styrol  isomer  oder  polymer. 

Brennt  mit  rufsender  Flamme.  Glenard  u.  Boudault. 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen, von  rauchender  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  gelöst; 
aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  iVitrometastyrol  gefällt.  Glenard  u. 
BoLDALLT,  Blyth  u.  Hofmann.  Wird  das  Kochen  zu  lange  fortgesetzt, 
so  wird  durch  das  Wasser  zugleich  ein  kohlensloff'reicheres  und  stick- 
stoffärmeres  Product  gefällt.  Blyth  u.  Hof.mann.  —  2.  Vitriolöl  ist  in 
der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  wird  das  Metastyrol  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt.  Glenard  u.  Boudallt, 
Blyth  u.  Hofmank. 

Verbindungen,  iletastyrol  löst  sich  weder  in  kaltem  noch  inheifsem 
Wasser  oder  Weingeist,  Glenard  u.  Boudault,  Blyth  u.  Hofmanin  ;  in 
kochendem  Aether  quillt  es  zum  6-  bis  8-fachen  Volum  auf,  während 
sich  ein  kleiner  Theil  löst  und  beim  Verdunsten  als  durchsichtige  dünne 
Haut  zurückbleibt.  Auch  Terpenthinöl  löst  Spuren  auf.  Blyth  u.  Hof- 
mann. Löst  sich  in  der  Wärme  in  flüchtigen  und  fettenOelen  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  aus.  Blyth  u.  Hofmann. 

Toluylsäure. 
Ci^H^O'^  =  Ci6Hs,0^ 

NOAD  (1S47).  Phil.  Mag.  J.  32,  19.  —  Ann.  Pharm.  63,  288.  —  Mem.  ehem.  soc. 

3,  425.  —  J.  pr.  Chem.  44,  145.  —  Pharm.  Centr.  1848,  178. 
K.  Kraut.   Inaug.  Dissert.  über  Cuminol  und  Cymen.     Gott.   1854.    S.  20. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Cymen. 

Darstellung.  Man  destillirt  in  einer  geräumigen  Retorte  1  Th.  Cy- 
men mit  4Th.  eines  Gemisches  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  mit  der 
6-fachen  Menge  Wasser  unter  oft  wiederholter  Cohobation.  Die  Ein- 
wirkung geschieht  ruhig,  das  Oel  wird  zuerst  blau  dann  dunkelgelb,  dann 
zähe  und  sinkt  zuletzt  zu  Boden.  W^enn  auf  dem  Destillat  keine  Oel- 
tropfen  mehr,  sondern  weifse  Krystalle  schwimmen,  so  ist  die  Operation 
beendigt  und  beim  Erkalten  füllt  sich  die  Retorte  mit  weifsen  Kry- 

Stallen.  NoaD.  wird  genau  nach  dieser  Vorschrift  verfahren,  welche  freilich 
wochenlanges  Kochen  erfordert  und  die  während  der  Operation  ausgeschiedene 
Toluylsäure  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  entzogen,  so  ist  die  er- 
haltene Säure  volikommeu  rein.  Kraut.  —  Je  schwächer  die  Säure  ist  und  je 
länger  mau  destillirt,  desto  reiner  wird  die  Säure;  bei  starker  Säure  ist  die  Ein- 
wirkung heftig  und  es  mischt  sich  Nitrotoluylsäure  bei,  welche  nur  schwierig  ab- 
zuscheiden ist.  Zu  dieser  Scheidung  wird  das  Gemenge  zuerst  vou  Salpetersäure 
und  einem  gelben  Harze  befreit,  indem  man  es  mit  Kalkmilch  kocht,  die  filtrirte 
Lösung  der  Kalksalze  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  fällt,  die  ausgeschie- 
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denen  Säuren  in  Barytwasser  löst,  im  Wasserbade  abdampft,  die  trockne  Masse 
mit  lialtem  Wasser  behandelt,  die  Lösunjj  vom  schwerlöslichen  nitrotoluylsauren 
Baryt  abfiltrirt,  abdampft,  wieder  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  filtrirt  und  dies 
so  lange  wiederholt,  bis  kein  nitrotoluylsaurer  Baryt  mehr  zurückbleibt,  hierauf 
durch  Säuren  fällt  und  umkrystallisirt.  Noad. 

Eigenschaften.  Wird  aus  den  Salzeii  durch  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure als  weifse  käsige,  aus  inikroskopisclien  Xadeln  bestehende  Masse 
gefällt,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Xadeln.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  sublimirt  unzersetzt  in  schönen  xXadeln.    In  völlig  reinem 

Zustande  gerUCh-  und  geschmacklos,  aber  selbst  sehr  wenig  verunreinigte 
Säure  hat  einen  eigenthümlichen  widrigen  Geruch,  entfernt  an  Bittermandelöl 
erinnernd. 

Noad.  Kraut. 

i6C  96  70,58  70.20  70,18 
8H  8  5,88  5,97  5,07 
4  0  32  23,54  24,83  24,15 

Ci6HbO*      136        100,00         100,00  100,00 

Isomer  mit  Benzoeformester  und  anisyliger  Säure. 

Zersetzungen.  1.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Baryt  oder  Kalk  in 
Kohlensäure  und  Toluol  (c'6h*'O*  =  C'Hi^  +  2co0-  —  2-  ^jibt  beim  Ko- 
chen mit  starker  Salpetersäure  Nitrotoluylsäure.  Noad.  Verwandelt 
sich  im  thierischeu  Organismus  in  einen  krystallisirbaren  indifferenten 
Körper,  der  durch  Aether  aus  dem  Harn  ausgeschieden  werden  kann. 
Hofmann  (^«n.  Pharm.  74,  342).  Xach  dem  Genuss  von  Toluylsäure  wird 
aus  dem  Harn  durch  Aether  eine  krystallisirbare  Säure  ausgezogen, 
welche  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  durch  Säuren  amorph  ausgeschie- 
den wird  und  deren  Silbersalz  sich  bald  schwärzt.     Kkalt. 

Verbindungen.  Löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser,  beim 
Erkalten  krysiallisirend. 

Die  toluylsauren  Sähe  (c'^h'MO*)  werden  durch  unmittelbare 
Vereinigung  oder  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Tüluylsaures  Ammoniak.    Kleine  Säulen. 
Toluylsaures  Kali.     Durch  genaues  Aeutralisiren  der  Säure  mit 
Kali  erhalten.     Lange  glänzende  iXadeln. 

Toluylsaurer  Baryt.  Darstellung  s.  oben.  Undeutliche  Krystalle. 

Noad. 
Cise'QS  128  62,56 

BaO  76,6  37,44  37,37 


Ci«H'BaO*  204,6  100,00 

Toluylsaurer  Kalk  krystallisirt  aus  der  concenlrirten  wässrigen 
Lösung  in  langen  glänzenden  Xadeln. 

Toluylsaures  Kupferoxyd.  Das  Kalisalz  gibt  mit  Kupfervitriol 
einen  hellblauen  x\iederschlag,  welcher  sich  wenig  in  Wasser,  in  Am- 
moniak mit  dunkelblauer  Farbe  löst. 

Noad. 
C16H703  128  76,28 

CuO  39,8  23,72  24,28 

C»6H7CuO*  167.Ö  100,00 
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Tolwjlsaures  Silheroxyd.  Beim  Fällen  des  neutralen  Ammouiak- 
salzes  entsteht  ein  käsiger  Xiederschlag,  welcher  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  wird.    Krystallisirt  aus  helfsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

NOAD. 

16  C                  96  39,45  39,20 

7H                    7  2,88  3,03 

Ag               108  44,44  44,44 

40 32  13,13  13,33 

CifiH'AgO*        243  100,00  100,00 

Die  Toluylsäure  löst  sich  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  Hohgeist, 
Weingeist  und  Aether. 

Toluylvinester. 
C20Hi2O'*  =  C'H5O,C"H'O3. 
.\OAD.  Ann.  Pharm.  63,  295.  —  Pharm.  Ctntr.  1848,  179. 

Man  leitet  in  die  Lösung  von  Toluylsäure  in  absolutem  Weingeist 
Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung,  destillirt  ungefähr  ^3  ab  und  mischt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  welclies  ein  schweres  schwarzes  Oel  aus- 
scheidet. Dieses  wird  durch  Digeriren  mit  Ammoniak  von  der  freien 
Säure  befreit,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt. 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  bei  228%  riecht  angenehm  nach 
Zimmt-  und  Beuzoevinester,  schmeckt  süfslich. 

NOAD. 

20  c  120  73,17  72,90 

12  H  12  7,32  7,52 

4  0  32  19,51  19,58 


C20H12O'  164  100,00  100,00 

Sauerstoffkern  C^^W'O'^. 

Phtalsäure. 
Ci6H60^  =  C'6H602,06. 

Laurent.  Ann.  Chim.  Phys.  61,  lt3.  —  J.  pr.  Chem.S,  13.  —  Ann.  Pharm.  19, 

38.  —  Pharm  Centr.  Ib36,  442.  —  Rev.  scient.  6,  76;  9,  31.  —  Ann.  Pharm. 

41,  107. 
Marignac.    Bibl.  univ.  36,  370.  —  Ann.  Pharm.  42,  215.  —  Pharm.  Centr. 

Iö42,  575. 
ScHLNCK.  Ann.  Pharm.  66,  197.  —  Phil.  Mag.  J.  32,  136;  35,  212.  —  Pharm. 

Centr.  Iö4»,  627. 
Woi.FF  u.  Strecker.  Ann.  Pharm.  75,  12,  25.  —  Pharm.  Centr.  1850,  596. 
Naphtalinsäure.     Phtalinsänre      Alizarinsäure .     Acide  naphlalique. 
Von  Lairent   1836  durch  Behandeln   von  Bihydroclilor- Bichlornaphtalin 
mit  Salpetersäure  erhalten,  von  Gerhardt  {Cutnpt.chim.  Iä49,  222J  und  Woi.ff 
u.  Strecker  als  identisch  mit  Schcxck's  Ali/.ariusäure  erkannt. 

Bildung.  Entsteht  beim  anhallenden  Erhitzen  vonXaphtaiiu  mit  Sal- 
petersäure neben  Oxalsäure  (c^"ü^+i60  =  C'eH'!0'^  +  c»H^0^).  —  2.  Beim 
Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Hihydrochlor-Bichlornaphtalin  (c^"H-"CiO 
und  Bihydrochlor-Trichlornaphtalin  (c-'^H^cp).  —  3.  Bei  der  Oxydation 
des  Alizarius  uud  Purpiiruis  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Eisen- 
oxydsalze. ScHLNCK,  WoLFF  u.  Strecker.   (c20H6o«+2HO+8O  =  ci6e«O8 

+  C+H20*'). 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chein.  III.  25 
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Darstellung.  1.  Die  bei  längerem  Kochen  von  Naphtalin  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Nitroverbindungen 
abgeschieden  haben,  wird  mit  Wasser  versetzt,  um  den  Rest  der  Nitro- 
verbindungen auszufällen ;  wird  die  wässrige  Flüssigkeit  zum  Syrup 
verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  tiltrirt  und  wieder  ver- 
dampft, so  erhält  man  Krystalle  von  Mlroplitalsäure  und  die  hiervon 
getrennte  Mutterlauge  mit  Ammoniak  neutralisirt,  gesteht  zur  Krystall- 
masse,  welche  aus  kochendem  Wasser  uukrystallisirte  Blättchen  von 
nitrophtalsaurem  Ammoniak  liefert.  Die  Mutterlauge  von  diesen  gibt 
beim  Eindampfen  braune  Körner  von  phtalsaurem  Ammoniak,  welche 
ausgelesen,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  Am- 
moniak versetzt,  das  Salz  in  6-seitigen  Tafeln  liefern.  Laikent.  — 
2.  Man  kocht  in  der  Retorte  1  Th.  Rihydrochlor-Bichlornaphtalin  mit 
4  —  5  Th.  gewöhnlicher  Salpetersäure,  (bei  15  —  20  Grm.  ist  vveoiKstens 
1-tägiges  Erhitzen  üöthig)  verdampft  zur  Trockne,  Ubei-giefstden  kryslal- 
lischen  gelben  Rückstand  mit  VVasser,  kocht  bis  sich  das  Meiste  gelöst 
hat,  fillrirt  kochend  vom  braunen  Rückstand  und  lässt  erkalten,  wo  die 
Säure  in  rötbüch-gelblichen,  perlglänzendeu  Blättchen  krystallisirt;  die 
Mutterlauge  liefen  nach  dem  Abdampfen  noch  mehr,  durch  L'mkrystal- 
lisireu  oder  durch  Sublimiren  und  Autlösen  des  Anhydrids  in  siedendem 
Wasser  wird  die  Säure  farblos  erhalten.    L\irent,  Makignac.     Die  von 

Mariunac(.-/«m.  Pharm.  38,  14)  beschriebene  Napklalinsäure  scheint  Phtalsäure 

zu  sein,  welche  Mirophtaisäure  hielt.  —  3.  Man  erwärmt  Alizarin  (Garan- 
cin)  so  lauge  mit  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht,  als  sich  sal- 
petrige Dämpfe  entwickeln,  wobei  das  dunkelbraune  Alizarin  gelb  wird; 
die  rothgelbe  Flüssigkeit,  zum  Krystallisiren  abgedampft,  gibt  eine  aus 
Oxalsäure  und  Phtalsäure  bestehende  gelbe  Krystallmasse,  welche  man 
mit  kaltem  Wasser  wäscht,  in  kochendem  löst,  mit  Kalk  neutralisirt, 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  und  zum  Krystallisiren  abdampft;  der 
gelbe  Rückstand,  durch  kaltes  W^asser  vom  C^hlorcalcium  befreit,  wird 
in  heifsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt  und 
zum  Krystallisiren  abgedampft.  Wenn  die  Säure  durch  Thierkohle  nicht 
völlig  entfärbt  ist,  so  leitet  man  durch  die  kochende  Lösung  Chlorgas. 

SCHUNCK.  VVoi.FF  u.  Strkckek  erhielten  beim  Erhitzen  von  unreinem  .\llzarin 
und  ganzem  Krapp  mit  Salpetersäure  reichliclie  Mengen  der  Säure.    Vergl.  auch 

Gerhardt  (Cvrnfjt.  chim.  1849,  220).  —  Man  löst  Purpuriu  in  Überschüs- 
siger Salpetersäure,  dampft  ein  und  wäscht  die  gelblichen  Krystallblätt- 
chen  mit  kaltem  W^asser.  Wolff  u.  Strecker. 

Eifienschtiften.  W^eifse,  perlgläuzeude  Blällchen.  Laurent.  4-  oder 
6-seitige  Tafeln.  Marignac.  Farblose  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 
ScHLNCK.     Schmilzt  beim  Erhitzen;   röthet  Lackmus,  schmeckt  sauer. 

SCHUNCK, 

Laurent.    Marignac.    Schunck. 

16  C 
6H 

80 
CiSHeOf         166      100,00  100,00  10000  100,00 

Die  von  Laurent  und  Marignac  aual}  sirte  Säure  war  nach  2 ,  die  von 
Schunck  nach  3  dargestellt. 


96 

57,84 

58,35 

57,66 

57,46 

6 

3,61 

3,11 

3,67 

3,91 

64 

38,55 

38,54 

38,67 

38,63 
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Zersetzungen  1.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  vollständig,  in 
Wasser  und  Phtalsäureanhyunu  zerralleud,  welches  sich  in  Oellropfen 
verdichtet,  die  beim  Erkalten  zur  strahlig-krystallischen  Masse  erstar- 
ren.    Verbrennt  auf  dem  Platinblech  mit  rufsender  Flamme.   Schlnck. 

—  2.  Wird  durch  Chlorgas,  Salzsäure  und  Salpetersäure  nicht  zer- 
setzt. —  3.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  ohne  alle  Schwär- 
zung Dämpfe,  welche  sich  zu  weifsen  Vadeln  des  Anhydrids  verdichten. 
ScHLNCK.  —  4.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkali  in 
Benzin  und  Kohlensäure.  (ci6e60b  =  c'-'H'i-i-4coO-    Marignac,  Schlxck. 

—  5.  Beim  Kochen  von  Phtalsäure  mit  Salzsäure  und  Weingeist  bleibt 
zuletzt  ein  schweres  Oel  zurück  (Phtalvinester).  Lalhe.nt. 

Verbindungen.  1.  Die  Säure  löst  sich  Wenig  in  kaltem  Wasser.  Sie 
löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl,  Salzsäure  und  Salpetersäure. 

\)\Q  phtalscmren  Salze ,  Phlalates ,  sind  einfachsauer  (sauer) 
=  C"'H'^liO^  oder  halbsauev  (neuiral)  —  C^'H  M-'O^  Die  der  Alkalien 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingei.<t.  die  übrigen  sind  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Beim  lirhi(zen  werden  sie  schwarz,  blähen  sich 
wurmartig  auf  und  geben  ein  krystallisches  Sublimat.  Beim  Erhitzen 
mit  Vitriolöl  liefern  sie  Phlalsäureanhydrid.  Laurent.  Sie  geben  beim 
Erhitzen  einen  benzinartigen  Geruch,  entwickeln  braunes  Oel  und  lassen 
kohlensaures  Salz  und  Kohle.  Schlxck. 

Phlalsaures  Ammoniak.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  (oder 
übersättigte)  wässrige  Säure  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  sauer 
und  liefert  Krystalle  des  eiufachsauren  Salzes  als  2-  und  2-gliedrige 
Säulen  mit  4-  oder  8-seitigen  Pyramiden  oder  6-seitigeu  Tafeln  p.oP, 
P  CD  ;  P  :  P  -  133°  50';  oP  :  P  =  112^;  oP  :  P  x=  l27.  P  x  :  Pco  =  Iü3° 
30',  leicht  spaltbar  nach  oP.  Verliert  bei  12u°  kein  Wasser,  gibt  beim 
Erhitzen  PhtaHmid.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist. 
Lal're.nt,  Marignac. 


Laubext. 

Marignac. 

16  C 

N 

9H 

80 

96 
14 

9 

64 

52,46 
7,65 
4,92 

34,97 

52,1 

9,0 

4,9 

34,0 

51,16 
9,06 
4,95 

34,33 

52,39 

7,89 

4,94 

34,78 

Ci6H5CNH*)OS      183  100,00  I0t),0      100,00  100,00 

Bei  Lacbkxt's  Analyse  a.  war  die  Säure  nach  1 ,  bei  b.  nach  2  dargestellt. 

Phlalsaures  Kali.  Wird  in  periglänzenden  Biättchen  erhallen 
durch  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Leberglefsen  mit  Aeiher. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Lalke.nt.     Zerfliel'sliche  Krystallmasse. 

SCHL.VCK. 

Phlalsaures  Nalron.  Die  wässrige  Auflösung  bedeckt  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  mit  einer  Krystallkruste,  welche  aus  heifsem 
Weingeist  beim  Erkalten  Krystallschüppchen  liefert.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Phtalsaurer  Baryt  fällt  beim  Vermischen  der  concentrirten  neu- 
tralen Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  concentrirter  Cblorbaryuralösung 
nach  einigen  Augenblicken  in  weifsen  Schüppchen  nieder;  löst  sich  in 
viel  Wasser.  Lalre.nt.    Seideuglänzende  Xadeln.  Schlnck. 

25* 
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Phtnlsaiirer  Kalk.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  in 
derwässrigen  Säure  erhalten.  Dem  Barytsalz  ähnlich.  Laurent,  Schünck. 
Das  Ammoniaksalz  fällt  nicht  die  Bittererdesalze.  Laurent. 
Phtühmires  Zinkoxyd.  Scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  der  wässrigen  Säure  als  Krystall- 
pulver  aus.  Wenig  löslich  in  VVasser.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf 
und  liefert  beim  Erkalten  krystallisirendes  Oel. 

Phtalsaures  Bleioxyd.  Die  wässrige  Säure  gibt  mit  Bleizucker 
ein  weifses,  nicht  in  Wasser  oder  Essigsäure  lösliches  Pulver.  Schunck. 
Beim  Vermischen  der  kochenden  verdünnten  Lösung  eines  Bleisalzes 
mit  phtalsaurem  Ammoniak  scheiden  sich  silberweifse  Schüppchen  aus. 
Laurent, 

Schunck 

2PbO  223,6  60,17  61,44 

16  C  96  25,83  25,53 

4  H  4  1,07  1,49 

6  0  48  12,93  13,54 


CiSH^Pb^Oö  371,6  100,00  100,00 

Phtalsaures  Süberoxyd.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  kochen- 
der Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  phtalsaurem  Ammo- 
niak in  weifsen  glänzendenSchüppchen  aus.  Laurent,  Marignac.     Hält 

hartnäckig  salpetersaures  Ammoniak  zurück.  Marignac.  Verpufft  bei  ra- 
schem Erhitzen,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  wird  schwarz  und 
zersetzt  sich.     Laurent.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.    Marignac. 

Mabignac.     Wolff  u.  Strecker. 


a. 

b. 

2  AgO 
16  C 
4H 
60 

232 

96 

4 

48 

61,05 

25,26 

1,05 

12,64 

61,02 

24,99 

1,20 

12,79 

60,99 

25,20 

1,15 

12,76 

60,79 

Ci6H4Ag'08       380  100,00  100,00  100,00 

Das  von  Wolff  u.  Strecker  untersuchte  Salz  a,  war  mit  der  Säure  aus 
Alizarin,  b.  aus  Purpurin  dargestellt. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Weingeist. 

Terephtalsäure. 
Ci6H«o«  =  Ci'>H''0^0«. 

Caii.lot  C1S47).    N.  Ann.  Chini.  Phi/s   21,  28.   —  J.  pr.  Chem.  42,  233.  — 
FJuirm.  Centr    1847,  20  j. 
Acide  terephtaliqiie. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  destillirt  Terpenthinöl  mit  einem 
grofseu  Ueberschuss  eines  Gemisches  von  gleichen  Theileu  Salpetersäure 
und  Wasser  bis  sich  keine  rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln,  trennt  die 
saure  Mutterlauge  vom  entstandenen  Harze,  dampft  sie  ab,  behandelt 
den  Kückstand  niil  kaltem  Wasser,  welcher  ein  pomeranzengelbes,  pech- 
artiges (jemisch  von  Harz,  Terephtalsäure  und  Terebenzinsäure  zurück- 
lässt.  Die  letztere  lässt  sich  durch  W  eingeist  oder  kochendes  Wasser 
ausziehen,  aus  dem  Rückstand  wird  die  Terephtalsäure  durch  Ammo- 
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niak  ausgezogen ,  das  Amraoniaksalz  durch  Thierkohle  und  durch  Um- 
kryslallisiren  gereinigt  und  durch  eine  Mineralsäure  gefällt. 


Eigenschaften.     \\  61 1  se 

;s  gesch 

mackloses 

Krystallpulvei 

Caillot. 

16  C 
6H 
80 

96 
6 

64 

57,84 

3,61 

38,55 

57,98 

3,70 

38,32 

C16H606 

166 

100,00 

100,00 

Isomer  mit  Phtalsäure. 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Kohlensäure,  sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt,  ganz  mit  Benzin  durchdrungen  und  lässt  nur  we- 
nig Kohle.  —  2.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  völlig  in  Koh- 
lensäure und  Benzin. 

Verbindungen.    Löst  sich  uicht  in  Wasser. 

Terephtulsaure  Sähe.  Die  Terephtalsäure  löst  sich  In  den  Al- 
kalien vollständig  sie  völlig  neutralisirend  (wird  aus  der  Lösung  durch 
Phtalsäure  gefällt).  Ihre  Salze  sind  fast  alle  krystallisirbar;  sie  sind 
sehr  verbrennlich ,  lassen  sich,  gut  getrocknet,  durch  die  Funken  des 
Feuerzeugs  entzünden  und  verbrennen  wie  Zunder  mit  Geruch  nach 
Benzin. 

Terephtalsaures  Silberoxyd.  Durch  Fällung  erhalten.  Lässt 
bei  100°  getrocknet  beim  Glühen  56,61  Proc.  Silber  (=60,80  Oxyd), 
ist  also  C'^H^Ag^O^ 

Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Weingeist  oder  Aether. 

Sauerstofikern  CißH^O*. 

Phtalsäureanhydrid. 
Ci6H06  =  C"H^0  ,02. 

Laubknt  (1836).  Ann.  Chim.  Phiis.  6l,  114.  —  Ann.  Pharm.  19,  38-  —  J.  pr. 

Chem.  8,  13.  —  Pharm.  Cetitr.  1836,  443. 
Marignac.    Ann.  Pharm.  42,  215.  —  N.  Bibl.  univ.  36,  370. 

Wasserfreie  Phtalsäure.     Pyroalizarinsäure. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  sublimirt  Phtalsäure  im  MoHR'schen 
Apparate  (Vi,  24). 

Eigenschaften.  Lange  weifse  seidenglänzende  federarlig  vereinigte 
Nadeln,  deren  Durchschnitt  einen  Rhombus  von  152°  und  128°  bildet, 
der  Benzoesäure  ähnlich.  Schmilzt  bei  105°,  Laurent,  und  erstarrt 
faserig ,  verdampft  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Rückstand  und  bildet 
weifse  stechende  Dämpfe.  Geruchlos,  von  schwachem  nicht  unange- 
nehmen Geschmack. 

Laurent.    Marignac.    Schunck. 

16  C            96           64,87           64,70           64,88  64,02 

4H              4             2,70            2,38             2,71  3,07 

6  0  48  32,43  32,92  32,41 32^1_ 

Ci6H*06     148  100,00  100,00  lÖÖ'jOO  100,00 
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Zerset%ungen.  1-  Ciibt  beim  Koclien  mit  Wasser  Phtalsäure.  — 
2.  Löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Ammoniak  und  liefert  Phta- 
laminsäure.  (c<«h^06  +  2i\h^  =-  c»«nh70'sNH3.) 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 


Bromkern  CießrH^ 

Bromostyrol. 
Ci4Br2H^  =  Ci'BrH7,HBr. 

Gerhardt  u.  Cahours  (1841).     N.  Ann.  Cfiim.  Phys.  1,  %. 

E.  Kopp.   Compt.  rend.  21,  1378.   —  J.  pr.  Cheni.  37,  181.   —   Pharm.  Centr. 

1847,  238. 
Blyth  u.  Hopmann.    Ann.  Pharm.  53,  305.  —  Pharm.  Centr.  1845,  410. 

Bromeinnamen.     Bromure  de  Cinnamene.     Bromocinnamene. 

Biidvnff  und  Darstellung.  Fügt  mau  behutsam  Brom  ZU  Cinnamen, 
Gerhardt  u.  Cahoiks,  E.  Kopp,  oder  Styrol,  Blyth  u.  HoFiwANJi,  so  er- 
starrt das  Ganze  zur  Kryslallmasse,  ohne  dass  saure  Nebel  von  Hydro- 
brom  entweichen,  »an  setzt  Brom  in  geringem  Ueberschuss  zu  und 
stellt  die  gelbe  Masse  einige  Zeit  an  die  Luft  bis  sie  weifs  ist,  oder 
presst  sie  zwischen  Papier  aus  und  lässt  sie  aus  Weingeist  oder  Aether 
krystallisiren. 

Eigenschaften.  Kryslalüsirt  aus  Aether  in  Nadeln,  Gerhardt  und 
Cahours  ,  aus  Aetherweingeist  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  schönen 
rhombischen  Blättern,  bei  raschem  Er-kalten  in  feinen  Nadeln,  E.  Kopp. 
Lässt  sich  aus  Aether  oder  Weingeist  nicht  in  deutlichen  Krystalleu  er- 
hallen, Blyth  u.  Hof-mann.  Riecht  eigenthiimlich  gewürzhaft,  nicht  un- 
angenehm ,  reizt  aber  die  Augen  zu  Thränen ,  E.  Kopp;  riecht  eigen- 
thümlich  durchdringend  zugleich  an  Cilronenöl  und  Wacholderöl  erin- 
nernd. Blyth  u.  Hofmann.  Schmilzt  bei  67°  und  bleibt  beim  Abkühlen 
oft  bei  30°  noch  fest,  erstarrt  dann  aber  bei  der  geringsten  Bewegung. 
E.  Kopp.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser.  Blyth  u.  Hof.mann.  Siedet 
bei  230°  und  lässt  sich  fast  ganz  unzersetzt  destilliren,  E.  Kopp. 


16C 
8H 
2  3i- 

96 

8 

160 

36,36 

3,03 

60,61 

Gerhardt 
u.  Cahours. 

36,55 
3,04 

Blyth  u. 
Hofmann. 

36,23 

3,18 

59,83 

CiSHBr^H» 

264 

100,00 

99,24 

Zersetxungen.  Verliert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  alles 
Brom  und  bildet  eine  krystallisirbare  Materie,  welche  Nitrobenzosäure 
zu  sein  scheint.  E.  Kopp.  Bildet  mit  weingeistigem  Kali  Bromkalium 
und  eine  Bromverbindung,  welche  f'BrH^  zu  sein  scheint.  Gerhardt 
u.  Caholrs,  E.  Kopp,  Blyth  u.  Hofmann. 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  Wasser ,  ertheilt  ihm  jedoch  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist,  ist  nach  allen 
Verhältnissen  mit  Aether  mischbar.  —  Scheidet  sich  beim  Erkalten  der 


ßichlorphtalsäure.  391 

kochenden  weingeistigen  Lösung  als  ein  schweres  Oel  aus ,  das  auch 
beim  Erkalten  flüssig  bleibt,  aber  beim  Schütteln  plötzlich  fest  wird. 
Blyth  u.  Hofmann. 


Chlorkern  CieCIH^. 

Chlorostyrol. 
Ci«C12H8  =  Ci6ClH7,CIH. 

Blyth  u.  Hofmann  (1845).  Jnn.  Pharm.  53,  309.  —  Pharm.  Centr.  1845,  41i. 
Laubent.    Cumpt.  rend.  22,  790. 

Chlorure  de  styrol. 

Man  leitet  langsam  Chlor  im  Schatten  durch  kalt  erhaltenes  Styrol 

bis  sich  Salzsäure  zu  entwickeln  anfängt.  (Da  durch  mehr  Chlor  im  styrol 
Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt  wird,  so  ist  es  schwer,  die  Verbindung 
rein  zu  erhalten  )   Blyth  U.  Hofmann. 

Dicke  Flüssigkeit  vom  Geruch  und  Geschmack  des  Bromostyrols. 


16  C 
BH 
2  Cl 

96 

8 
70,8 

54,92 

4,57 

40,51 

Blyth  u.  Hofmann. 
55,26 
4,70 

C'6H^C12         174,8        100,00 

Zersetzt  sich  beim  Eihitzen  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und 
Bildung  eines  Oeles,  welches  C^^'CIH^  zu  sein  scheint.  Dieses  Oel  ent- 
steht in  gröfserer  Menge  beim  Destilliren  von  Chlorostyrol  über  Aetz- 
kalk.    Blyth  und  Hofmann. 

Beim  Behandeln  von  Chlorostyrol  mit  Kali  entsteht  C^'^CIH^,  Lau- 
rent. —  Nach  Laurent  existirt  auch  eine  Verbindung,  worin  2  At.  H 
durch  8  At.  Cl  ersetzt  sind,  C^'^H'^CP  =  Ci^^CPH^öCl.^ 

Sauerstoffchlorkern  Ci6C12H*02 
Bichlorphtalsäure. 

C16C12H^0^=:C16C12H''02,06. 

Woi.FF  u.  Strecker  (1850).    Ann.  Pharm.  75,  16. 

Bildete  sich  einmal  aus  Naphtalin  neben  einer  2  bis  3  At.  Cl  hal- 
tenden Chlornaphtalinsäure.  Die  weingeistige  Lösung  mit  Kali  neutra- 
lisirt,  scheidet  bald  silberglänzende  Blättchen  aus. 

bei  140°       WoLFF  u.  Strkckkb. 


16  C 

96 

30,85 

30,4 

2C1 

70,8 

22,75 

2H 

2 

0,64 

0,7 

2K 

78,4 

25,19 

24,3 

80 

64 

20,57 

C16C12H2K20*' 

311,2 

100,00 

392     Verbindungen,  welche  16  At.  C  enthalten;  Nitrokern  CieXH'. 

Sauerstofichlorkern  Ci^CPHSO^. 

Trichlorphtalsäure. 

C1CC13H308  =  C"CPH^02,0«. 

Laurent  (1843).    Rev.  scient.  13,  603. 

Wird  Sexichloi  napfilalin  mehrere  Tage  mit  Salpetersäure  gekocht 
und  das  Product  mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  eine  harzige 
Masse  aus  und  die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindampfen  einen  Kry- 
slallbreivon  Trichlorphtalsäure,  welcher,  wiederholt  zwischen  Fliefs- 
papier  ausgepresst  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  Kry- 
stallkörner  liefert.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  Weingeist 
und  Aether.  —  Zerfällt  beim  Erhüzen  in  Wasser  und  Trichlorphtal- 
säureanhydrid.  —  üas  x\mraoniaksaIz  gibt  mit  Silbersalzen  einen  wei- 
fsen  Niederschlag. 

Sauerstofichlorkern  C"C13H0'^ 

Trichlorphtalsäureanhydrid. 
Ci6C13H06=C"C13HO's02. 
Laurent. 

Wird  bei  der  trocknen  Destillation  der  Trichlorphtalsäure  erhalten. 
Farblos.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  nadeiförmig.  Gibt  mit  Ammo- 
niak eine  Verbindung,  welche  in  Silbersalzen  einen  weifsen  Niederschlag 
erzeugt. 

Nitrokern  Ci^XH?. 
Nitrostyrol. 

E.  Simon  1839.    Ann.  Pharm.  31,  266    —  Pharm.  Centr.  1839,  858. 
Blyth  u,  Hüfmann.    Ann.  Pharm.  b3,  297.  —  Pharm.  Centr,  1845,  406. 

Bildung  (s.  VI,  379). 

Darsteiimiff.  1.  Man  destillirt  Styrol  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure bis  es  völlig  in  ein  braunes  Harz  verwandelt  ist,  wäscht  und  destil- 
lirt dieses  mit  Wasser,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  Nitrostyrol  über- 
geht. Simon.  Bei  zu  langem  Destillireu  kauu  Benzoesäure  mit  übergehen.  — 
Auf  diese  Welse  erhält  man  nur  sehr  wenig  iN'itrostyrol.  Blyth  und  Hofmann 

(vergi.  VI,  379).  —  2.  Tröpfelt  man  Slyrol  in  rauchende  Salpetersäure, 
so  fällt  Wasser  daraus  gelbes  weiches  Harz ;  dieses  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dann  mit  Wasser  deslillirt,  lässt  etwas  mehr  Nitrostyrol 
übergehen,  als  bei  Anwendung  weniger  starker  Säure.    Blyth  und 

HOFMÄNN. 

Eigenschaften.   Krystallislrt  aus  Weingeist  in  Säulen  des  2-  und  2- 

gliedrigen  Systems   c»  p  .   oo  p  od  .    oo  Fco  .  P  qo  mit  vorwaltenden  Fläciien 

OD  P  00  ;  OD  P  :  oo  P  (u :  u)  =  97°,  G.  Rose.  Riecht  sehr  stark  nach  Zimmt- 
öl,  schmeckt  aber  viel  schärfer,  reizt  die  Augen  zu  Thränen  und  verur- 
sacht auf  der  Haut  Blasen  wie  Senföl.  Geht  mit  Wasserdämpfen  als 
Oel  über. 
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16  C  96  64,43  64,27 

N  14  9,39  10,30 

7H  7  4,70  5,11 

4  0  32  21,48  21,32 


Ci6i\H70*       149  100,00  100,00 

Beim  Destilliren  mit  weingeistigem  Kali  gehen  mit  dem  Weingeist 

rothgelbe  Tropfen  eines  Oeles  über,  welches  wohl  dem  Azobenzld  analog 
ist.  Es  gelang  nicht,  mittelst  Hydrothiouamnioniak  eine  Base  daraus  darzustellen. 
Blyth  u.  Hofmann, 

Löst  sich  in  kochendem  Weingeist,  beim  Erkalten  krystallisirend. 


Nitrometastyrol. 
Ci6j\H70*  =  C16XH7. 

Glenard  u.  Boudault  (1844).    Compt.  rend.  19,  509.  —  N.  J.  Pharm.  6,  257. 

—  J.  pr.  Chem.  33,  466. 
Blyth  u.  Hofmann.   Ann.  Pharm.  53,  316.  —  Pharm.  Centr.  1845,  425. 

Bildung  (s.  VI,  382). 

Darstellung.  Man  löst  Metastyrol  in  so  viel  kochender  rauchender 
Salpetersäure  als  gerade  hinreichen  würde,  um  es  in  der  Kälte  gelost  zu 
erhalten,  fällt  mit  Wasser  und  wäscht  die  ausgeschiedene  weifse  käsige 
Masse  mit  Wasser  und  dann  mit  Weingeist,  um  etwa  eingemengte  Benzoe- 
säure auszuziehen.  Wird  zu  wenig  Salpetersäure  angewandt,  so  scheidet  beim 
Erkalten  die  Flüssigkeit  eine  schleimige  Masse  aus,  welche  noch  unverändertes 
Metastyrol  enthält,  welches  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  zurückbleibt;  bei  zu  lan- 
gem Kochen  wirkt  die  Salpetersäure  tiefer  zersetzend  ein.    (Vergl.  VI,  382.) 

Eigenschaften.    Weifses  öder  gelbHches  amorphes  Pulver. 

Blyth  u.  Hofmann. 


14  C 

96 

64,43 

61,32 

N 

14 

9,39 

10,06 

7H 

7 

4,70 

4,71 

40 

32 

21,48 

23,91 

Ci4NH'0*      149  100,00  100,00 

Hält  wohl  Binitrometastyrol  eingemengt.  Blyth  u.  Hofmann. 

Zersetzungen.  1.  Verbrennt  bei  schwachem  Erwärmen  mit  schwa- 
cher Verpuffung,  Glenard  u.  BoLD.\ULT,  uud  Verbreitung  eines  auffal- 
lenden Bittermandelölgeruchs.  Blyth  u.  Hofmann.  —  2.  Scheidet  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  sehr  viel  Kohle  aus ,  entwickelt  Ammoniak  und 
es  geht  ein  Anilin  haltendes  braunes  Oel  über.  Blyth  u.  Hofmann. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser ,   Weingeist  und  Aetlier. 

Nitrophtalin. 
C16IVH70''  =  C16XH7. 

L.  DusART  (1855).    N,  Ann.  Chim.  Phys.  44,  332.  —  Chem.  Centr.  1856,  7. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Nitronaphtalin,  c^onh^o* 

=  CißNH70*'+4C. 


394     Verbindungen,  welche  16  At.  C  enthalten;  Nitrokern  C^^XHe. 

Darstellung.  Man  mischt  zur  Auflösung  von  2  Th.  Aetzkali  in  mög- 
lichst wenis!  Wasser  1  Th.  frisch  gelöschten  Kalk  und  trägt  in  das  Ge- 
menge allmäligXitronaphtalin  ein.  Die  Kinwirkung  beginnt  fast  sogleich, 
indem  das  (üemeiige  röthlich  wird ;  man  erhält  die  Masse  ungefähr  6  Stun- 
den in  einer  100°  nicht  überschreitenden  Temperatur,  rührt  zuweilen  um, 
ersetzt  das  verdampfende  Wasser,  bringt  sie  dann  in  eine  grofse  Menge 
Wasser,  lässt  absetzen,  hebt  die  alkalische,  durch  Mtrophlalinsäure  tief 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Bodensalz  mit  Wasser  bis 
dieses  nur  noch  schwach  gefärbt  wird,  zieht  aus  dem  braunen  Rück- 
stand den  Kalk  durch  verdünnte  Salzsäure  aus  und  wäscht  auf  dem 
Filter  mit  Wasser.  Das  Nitrophtalin  kann  von  der  beigemengten  brau- 
nen Materie  nur  durch  Destilliren  mit  Wasserdänipfen  befreit  werden, 
wobei  es  in  beim  Erkalten  krystallisirende  Oeltropfen  übergeht.  Für 
sich  destillirt  wird  das  Product  weniger  rein. 

Eiiienschafien.  Strohgelb,  sehr  krystalllsch ,  krystallisirt  aus  hei- 
fsem  Weingeist  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln,  geschmacklos,  von 
schwachem  (ieruch.  Schmilzt  bei  48° ,  fängt  bei  280°  an  zu  kochen 
und  geht  bei  300  —  320°  reichlich  über,  wenig  kohligen  Rückstand 
lassend. 

DVSART. 


16  C 

96 

64,43 

63,94 

N 

14 

9,39 

10,20 

7H 

7 

4,70 

4,79 

40 

32 

21,48 

21,07 

C'ßNH'O«     149  100,00  100,00 

Isomer  nut  Nltrostyrol. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  bei  der  Destillation  einen  geringen,  der 
Zuckerkohle  ähnlichen  kohlenstoffreichen  Rückstand ,  welcher  sich 
reichlich  in  Vitriolöl  löst,  daraus  durch  Wasser  in  schmulzigrothen 
Flocken  gefällt  wird,  sich  in  Weingeist  wenig  löst,  ihm  aber  eine  röth- 
liche  Farbe  ertheilt  und  für  sich  in  einer  Röhre  erhitzt,  ein  rothes,  beim 
Erkalten  kryslallisirendes  Oel  und  viel  Kohle  liefert.  —  2.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  —  3.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  starker  Kali- 
lauge NitrophtaHnsäure,  weniger  leicht  mit  Baryt-  oder  Kalkhydrat. 
Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalikalk  entwickelt  sich  viel  Ammo- 
niak, es  destillirt  ein  riechendes  Oel  und  die  Wände  der  Retorte  be- 
decken sich  mit  langen  gelben  Nadeln  ,  die  sich  in  Vitriolöl  mit  schöner 
veilchenblauer  Farbe  lösen.  Das  t)el  löst  sich  etwas  in  Wasser,  die 
Lösung  gibt  mit  Eisenoxydsalzen  einen  indigblauen  Niederschlag.  — 
4.  Gibt  mit  HydrothionararaoniakPhtalidin  und  Schwefel.  (Ci«nh70H6hs 

=  Ci6NH9-|-4HO-f  es. 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  kaliem  Wasser ;  dem  mit  ihm  de- 
stillirten  Wasser  ertheilt  es  einen  gewürzhaften  Geruch  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  seidenglänzenden  Nadeln  aus. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Weingeist;  löst  sich 
reichlich  in  Aet/ier  und  Steinkohlenöl. 


Nitrotoluylsäure,  395 

Nitrotoluyisäure. 

XoAD  (1847).  Phil,  Maff.  J.  32,  25.  —  Mem.  Chem.  soc.  3,  431.  —  ^«n  Pharm. 
63,  497.  —  Pharni.  Centr.  1848,  180. 

Bildung.   Beim  Kochen  von  Cyraen  mit  der  stärksten  rauchenden 

Salpetersäure,  (mit  schwächerer  entsteht  eia  krystallischer  neutraler  Körper, 
welcher  sich  nicht  leicht  in  Nitrotoluylsäure  verwandeln  lässt)  Noad;  beim  Er- 
hitzen mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Vitriolöl.  Kralt. 

•  Darstellung.  1.  Man  destiUirt  Cymol  so  lange  mit  der  stärksten 
rauchenden  Salpetersäure,  als  sich  noch  rothe  Dämpfe  zeigen.  Der 
Rückstand  setzt  beim  Erkalten  viele  Krystalle  ab  und  gibt  mit  Wasser 
einen  starken  Niederschlag ;  die  ganze  Masse  wird  auf  dem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  mit  Ammoniak  digerirt,  fillrirt,  wobei  wenig 
ölige  Materie  zurückbleibt,  das  Filtrat  durch  Salzsäure  zersetzt,  die 
ausgeschiedene  Nitrotoluylsäure  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  in 
heifsem  Weingeist  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht  und  das  Filtrat  frei- 
willig verdunsten  gelassen. 

Eigenschaften.   Schöne  blassgelbe  rhombische  Säulen. 

Noad. 

16  C  96  53,04  52,90 

N  14  7,74  7,96 

7H  7  3,87  4,00 

8  0  64  35,35  35,14 

CißiNH^OS  181  100,00  100,00 

Die  Säure  wird  durch  mehrtägige  Digestion  mit  Salpeterschwefel- 
säure nicht  verändert. 

Verbindungen.   Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Nitrotaluylsmues  Ammoniak.  Lange  Nadeln.  Verliert  schon 
beim  Kochen  mit  Thierkohle  alles  Ammoniak. 

Nitrotoluylsaures  Kali.  Krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Ta- 
deln.    Sehr  löslich. 

Das  Nairoiisalz  ist  nicht  krystallisirt  erhalten. 

NitrotohnjUanrer  Baryt.  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit  Chlor- 
baryum  einen  weifsen  käsigen  \iederschlag,  der  sich  in  heifsem  Was- 
ser reichlich  löst  und  beim  Erkalten  sternförmig  vereinigte  Nadeln  lie- 
fert, die  beim  Trocknen  glänzend  werden  und  nach  dem  Umkryslalli- 
sireu  30,54  Proc  BaO  halten;  also  C''''XH''ßaO'^  sind. 

NUrotnhiylsaurer  Strnntian.  Wie  das  Barylsalz  dargestellt  und 
diesem  sehr  ähnlich,  nur  sind  die  Krystalle  gröfser  und  leichter  in  ko- 
chendem Wasser  löslich, 

Nitrotoluylsäure?-  Kalk.  Wird  aus  Chlorcalciuralösung  durch  das 
Ammoniaksalz  krystallisch  gefällt;  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  das 
Barytsalz  und  krystallisirt  daraus  in  schiefen  rhombischen  Säulen. 
Hält  14,2?  Proc.  Kalk,  ist  also  CiöXH'^CaO'». 

Nitrotoluylsaures  Kupferoxyd.  Kupfervitriol  gibt  mit  dem  völ- 
lig neutralen  Ammoniaksalz  einen  Niederschlag,  welcher  ein  basisches 
Salz  ist. 


396     Verbindungen,  welche  16  At.  C  enthalten;  Nitrokern  Ci^XIF. 

Nur otolvyl saures  Silberoxyd.  Salpetersaures  Silberoxyd  gibt 
mit  dem  Amnioiiiaksalz  einen  käsigen ,  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlichen 
Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  reichlich  löst  (bei  länge- 
rem Kochen  wird  er  geschwärzt):  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
fadenförmige  Krystalle  ab,  die  in  Weingeist  sich  nur  wenig  lösen. 


NOAD. 

16  C 

96 

33,33 

33,00 

N 

14 

4,86 

6H 

6 

2,08 

2,12 

Ag 

108 

37,51 

37,45 

80 

64 

22,22 

C'6NH6Ag08      298  100,00 

Die  IVilrotoluylsäure  löst  sich  in  heifsem  Weingeist. 

Nitrodracylsäure. 
C«NH708  =  C^6XH70^? 

Gi^ENARD  u.  BouDAULT  (1844).    N.  J.  Pharm.  6,  255. 

Bildung  (s.  VI,  176). 

Darstellunif .  Man  destillirt  Toluol  (Dracyl)  mit  viel  raucheoder  Salpeter- 
säure bis  ungefähr  3/^  übergegangen  sind;  beim  Erkalten  scheidet  sich  im  Rück- 
stand eine  Krystallmasse  aus,  welche  sich  im  heifsen  Wasser  löst,  während  Nitro- 
loluol  zu  Boden  sinkt.  Durch  wiederholtes  Umkrjstailisiren  wird  die  Nitrodracyl- 
säure rein  erhalten. 

Eiifenschaften.  Weifse  glänzende  feine  Nadeln  zu  sehr  leichten  Sternen 
vereinigt.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  starkem  durch- 
dringendem Geruch  ,  einen  kaum  merklichen  kohligen  Rückstand  lassend,  und 
sublimirt  in  feineu  Nadeln. 

Glenard  u.  Boudavlt. 
16  C  96  53,05  52,34 

N  14  7,73  8,00 

7H  7  3,86  3,46 

8  0 64  35,36 36,20 

C16NH708      181  100,00  100,00 

Glenard  u.  Boudault  nehmen  die  Formel  Ci''NH''0*  an.  —  (Ist  vielleicht 
durch  Nitrostyrol  verunreinigte  Nitrobenzoesäure.  L.] 

Verbindungen.  Unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser;  die 
Lösung  fängt  bei  70^  an  zu  krystallisiren ,  bei  C0°  hat  sich  die  Säure  gröfsten- 
theils  ausgeschieden.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  ausj 
die  Lösungen  ihrer  Salze  werden  durch  starke  Säuren  zersetzt;  aus  concentrir- 
ten  Lösungen  scheidet  sich  die  Säure  hierbei  als  weifse  amorphe  Masse  aus.  — 
Die  Salze  schmelzen  aufglühenden  Kohlen. 

Die  Salze  der  Alkalien  bilden  sich  durch  unmittelbare  Vereinigung  und  sind 
sehr  löslich;  die  übrigen  Salze  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung,  oder  durch 
Kochen  der  Säure  mit  einem  Oxyd  oder  kohlensaurem  Salze. 

Die  Nitrodracylsäure  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  roth  wird;  sie  fällt  nicht  die  Eisenoxydsalze. 

Nitrodracijlsaures  Kupferoxyd.  Grünes,  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
lösliches Pulver. 

Nitrodracylsaures  Bleioxyd.  Krystalllsirt  in  weifsen  glänzenden  strah- 
ligen Nadeln;  ziemlich  Reicht  löslich  in  Wasser.     Hält  38,50  Proc.  Bleioxyd. 


Nitrotoluylvinester.  397 

Nitrodracylsaures  Silheroxyd.  Krystallwarzen ,  ziemlich  leiclit  löslich  io 
Wasser. 

Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist. 

Nitrotoluylformester. 

NOAD. 

Wird  die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  der  Nitrotoluylsäure 
in  Holzgeist  destillirt,  so  bleibt  in  der  Retorte  der  Ester  als  ein  durch 
Zersetzungsproducte  des  Holzgeistes  schwarz  gefärbtes  Oel,  welches  mit 
Wasser  gewaschen,  nach  einigen  Stunden  erstarrt,  sich  aber  wegen  des 
hohen  Siedepunkts  nicht  durch  Destilliren  mit  Wasser  reinigen  lässt. 
Wird  es  in  starker  Salpetersäure  gelöst  und  einige  Minuten  damit  ge- 
kocht, so  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  ein  klares  gelbes  Oel  ab- 
geschieden, welches  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen,  bald 
zur  Krystalimasse  erstarrt,  die  aus  Aether  umkrystallisirt  und  im  VVas- 
serbade  getrocknet  wird. 

Eigenschaften.  Das  Über  dem  Ester  abdestillirte  Wasser  setzt  ihn 
in  farblosen  sternförmig  vereinigten  Aadeln  ab.  Riecht  nicht  so  an- 
genehm wie  der  Vinester. 


NOAD. 

18  C 

108 

55,38 

54,84 

N 

14 

7,18 

9H 

9 

4,61 

4,83 

80 

64 

32,83 

C'81^H908  195  1 00,00 

Zerfällt  mit  weingeisligem  Kali  in  Holzgeist  und  das  Kalisalz. 

Nitrotoluylvinester. 
C20NH"O8  =  C^H50,Ci6NH60'. 

NoAD. 

Man  destillirt  die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  weingeistige  Lösung 
der  Säure  so  lange  bis  das  übergehende  Gemisch  von  Salzsäure  und 
Weingeist  anfängt  sich  mit  Wasser  zu  trüben ;  das  in  der  Retorte  ge- 
bliebene Oel  erstarrt  zur  Krystalimasse,  welche  mit  kohlensaurem  Kali 
und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  zwischen  Fliefspapier  getrock- 
net wird. 

Eigenschaften.  Schmilzt  im  Wasserbade  zur  klaren  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zur  strahligen  Krystalimasse  wird.  Riecht  an- 
genehm. 


NOAD. 

20  C 

N 

11  H 

80 

120 
14 
11 
64 

57,42 
6,69 
5,26 

30,63 

57,26 
5,37 

C2Ui\H1108 

209 

100,00 

Liefert  mit  Kali  Weingeist  und  das  Kalisalz.     Gibt  mit  Ammoniak 
kein  Nitrotoluylaraid. 


398    Verbindungen,  welche  i6  At.  C  enlhalten;  Nitrokern  C^^X^H^. 
Nitrokern  C^eX^H^. 

Nitrococcussäure. 

Ci6iv3H50i8^C"^X=^H^0ö. 

Warben  dk  la  Rue  (1847).    Mem.  Chem.  soc.  3  ,  469.  —  ^nn.  Pharm.  64,  23. 
—  Pharm.  Centr.  1848,  86. 

Bildung  und  DarsteUung.  Man  trägt  3  Tli.  Camiinsäure  allniälig  in 
20  Th.  warme  Salpetersäure  von  1,4  sp.  Gew.,  wobei  eine  heftige  Ent- 
wicklung von  salpetriger  Säure  stattfindet.  Wenn  alles  eingetragen  ist  und 
die  Einwirkung  nachlässt ,  wird  die  Flüssigkeit  2  Stunden  lang  zum 
Kochen  erhitzt,  wobei  die  meiste  Salpetersäure  fortgeht;  beim  Erkalten 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  von  Nitrococcussäure  und 
Oxalsäure.  Dieser  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Oxalsäure 
durch  salpetersaures  Bleioxyd  ausgefällt;  das  gelbe  Filtrat  setzt  beim 
Eindampfen  noch  mehr  oxalsaures  Bleioxyd  ab  und  liefert  dann  beim 
Erkalten  rhombische  Säulen  von  Mtrococcussäure,  welche  ausgopresst 
und  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  -  Man 
kann  auch  das  carminsaure  Bieioxyd  mit  Salpetersäure  behandeln. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  in  schönen  gelben  rhombischen  Tafeln 
mit  2  At.  Krystallwasser  (5,96  Proc),  welches  bei  100°  entweicht. 
Die  Lösung  färbt  die  Haut  gelb. 

bei  100°     Wabren  dela  Rub. 
16  C  96  33,45  33,75 

3  N  42  14,63  14,97 

5  H  5  1,74  1,91 

18  0  144  50,18 i^37^_ 

Ci6i\3H50ib   287  100,00  100,00 

Isomer  mit  Methyltrinitrosalicylsäure  und  Trinitranissäure. 

Zersetzungen.  1.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silber- 
oxyd viel  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  gibt  beim  Erwäi-men  einen  brau- 
nen Niederschlag ;  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  ein  Silbersalz, 
welches  38,10  Proc.  AgO;  23,64  Proc.  C  und  1,26  Proc.  H  hält,  und 
welches,  durch  Salzsäure  zersetzt,  eine  in  langen  Nadeln  krystallisirende, 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösliche  Säure  liefert. 
—  2.  Die  wässrige  Nitrococcussäure  löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasser- 
stoffentwicklüng  und  färbt  sich  dabei  dunkler.  —  3.  Sie  wird  durch  Hy- 
drothionamnioniak  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in  eine  andere 
Säure  verwandelt. 

Verbindungen.  Die  Nltrococcussäure  lüst  sich  in  heifsem  Wasser 
viel  reichlicher  als  in  kaltem. 

Die  nllrococcussauren  Sähe  sind  gelb,  in  Wasser  gröfstentheils, 
auch  in  Weingeist  löslich  und  verpullen  beim  Erhitzen  sehr  hefiig. 

Nitrococcussaures  Ammoniak.  \Mrd  durch  die  Lösung  der  kry- 
stallisirten  Säure  in  Aether  Ammoniakgas  geleitet,  so  scheiden  sich  an 
den  Wänden  Büschel  von  Krystallnadeln  aus,  die  mit  Aether  gewaschen 
und  zwischen  Papier  getrocknet  werden.  Sublimirt  beim  Erhitzen 
wohl  nicht  unzersetzt. 


Nitrophfalsäure. 

3fi 

Warren  dh  i.a  Rra. 

I6C 

12  e 

19  0 

96 

70 

12 

152 

29,09 

21,21 

3,64 

46,06 

29,05 
3,97 

C'6i\3H3(NH*)2018 

+  Aq. 

230 

100,00 

Warben  de  la  Rue. 

2  NH>0 

Cl6\3n3016 

HO 

52 

269 

9 

15,76 

81,81 
2,63 

15,91 

C«iN3H3Ci\H*)20iö  +  Aq.      330  100,00 

Nifrococciissaures  Kali.  1.  \laii  neutralisirt  die  wässrige  Säure 
Yorsicliüg  mit  koliiensaureni  Kali,  dampft  ein,  erkältet  und  reinigt  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren.  —  2  Man  fällt  die 
Lösung  der  Säure  in  Aether  vorsichtig  durch  weingeistiges  Kali,  wäscht 
den  blassgelben  Niederschlag  mit  Aether,  trocknet,  löst  ihn  in  möglichst 
wenig  kaltem  Wasser  und  vermischt  die  Lösung  mit  dem  5-fachen  Vo- 
lum absolutem  Weingeist;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  wohlgebil- 
dete Krystalle  aus  (auf  Zusatz  von  Aether  noch  mehr),  die  mit  Aether 
gewaschen  und  getrocknet  werden. 


bei  100^ 

W 

arren  de  I, 

\  KUE. 

2  KG 

94,4 

25,89 

25,83 

16  C 

96 

26,45 

26,46 

3i\ 

42 

11,57 

3H 

3 

0,83 

1,18 

16  0 

128 

35,26 

Ci6N3H3K2otb  363,4  i00,00 

Durch  Vermischeu  der  Lösung  mit  freier  Nitrococcussäure  wird  kein  saures 
Salz  erhalten. 

JSitrococciissaurer  Baryt.  Man  löst  die  Säure  in  Barytwasser, 
leitet  Kohlensäure  hindurch,  erwärmt,  filtrirt,  concentrirt  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  von  etwas  ausgeschiedenem  kohlensaurem 
Baryt,  dampft  bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut  ein  und  lässt  erkalten. 
Kleine  gelbe  Krystalle.  unlöslich  in  Weingeist. 

iMtrococcussaures  Kupferoxifd.  Die  Lösung  von  kohlensaurem 
Kupferoxyd  in  der  wässrigeu  Säure  gibt  beim  Abdampfen  blass-apfel- 
grüue  Nadeln. 

Nitrococcusscmres  Silberüsijd.  Man  löst  Silberoxyd  in  der  kal- 
ten wässrigen  Säure  und  lässt  das  Fillrai  im  \acuum  über  Viiriolöl 
verdunsten.  Lange  gelbe  voluminöse  Nadeln,  die  bei  100^  pomeranzen- 
gelb werden.  Verpufft  beim  raschen  Erhitzen  etwas  über  20iP  mit 
grofser  Heftigkeit,  lässt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  und  bei  kleinen 
Mengen  ohne  Verpufifung  zersetzen.  Löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist. 

WaBRKN  de  LA  RUK. 


2AftO 

232 

46,31 

46,00 

16  C 

96 

19,16 

18,99 

3N 

42 

8,38 

3H 

3 

0,60 

0,75 

16  0 

128 

25,55 

C16i\3H3Ag20>b 

501 

100,00 

Die  Nitrococcussäure  löst  sich  in  Weingeist  und  sehr  leicht  in  Aether 


400  Verbindungen,  welche  18  At.  C  enthalten ;  Sauerstoffnitrokern  C^^XH^QZ. 
Sauerstoffnitrokern  C^^XH^O^. 

Nitrophtalsäure. 

Ci6NH50^2^C^6XH^02,0«. 

Laubent  (1840).    Rev.  scienl.  6,  88.  —  Ann.  Pharm.  41,  104.  —  Rev.  scient.  9, 

31 ;  13,  602.  —  Campt,  rend.  31,  539. 
Mabignac.    Anti.  Pharm.  3b,  1. 

Nitronaphtalinsänre.     Acide  nitronaphtalesique. 

Bildung.  Bei  längerem  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Naphlalin. 

Darsteiiwu).  1.  Die  bei  der  Darstellung;  von  Ph talsäure  aus  Naph- 
taliu  erbaltenen  Krystalle  (VI,  385)  werden  mehrmals  umkryslalli- 
sirt.  Lalkent.  —  2.  Man  destillirt  \aphtalin  mehrere  Tage  laug  mit 
Salpetersäure  in  einer  tubulirten  Retorte,  indem  man  immer  frische  Sal- 
petersäure nachgiefst,  sobald  sich  keine  rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln 
und  behandelt  jeden  Abend  den  Kuckstand  mit  Wasser,  um  die  gebil- 
dete geringe  Menge  iXitrophtalsäure  auszuziehen,  verdampft,  um  diese 
von  einem  beigemengten  Harz  zu  reinigen,  die  Lösung  zur  Trockne  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser,  welches  durch  Ver- 
mittlung von  etwas  zurückgebliebener  Salpetersäure  das  Harz  auszieht 
und  den  gröfsten  Theil  der  Säure  ungelöst  als  gelbes  Pulver  zurück- 
lässt,  welches  mehrmals  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 
—  Oder  man  schüttelt  den  wässrigen  Auszug  mit  Aether,  welcher  das 
Harz  auflöst,  lässt  die  wässrige  Flüssigkeit  verdunsten  und  reinigt  den 
Rückstand  durch  Urakrystallisiren.  Marignac. 

Eigenschaften.  Blassgelbe  Krystalle  des  2-  u.  1-gliedrigen  Systems, 
welche  rhomboidale  oder  meistens,  durch  Abstumpfung  der  spitzen 
Winkel,  sechsseitige  Tafeln  bilden.    Fig.  lOG,  i ;  u  =  i04°;  u  :  u=:  etwa 

125°  j  i  ;  t=  124°;  gewöhnlich  mit  hemiedrischer  Ausbildung,  aus  der  WäSS- 

rigen  Lösung  mit  stark  gestreiften  Flächen. 

Laurent.  Marignac, 


16  C 

96 

45,50 

45,68 

45,43 

N 

14 

b,63 

6,70 

6,63 

5H 

5 

2,37 

2,59 

2,53 

12  0 

96 

45,50 

45,03 

45,41 

Ci6i\H50»-'  211  100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Zerfällt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Wasser  und 
Nitrophtalsäureanhydrid.  Marignac.  —  2.  Schmilzt  bei  rascherem  Er- 
hitzen, bläht  sich  auf  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  etwas  IVitro- 
phtalsäureanhydrid,  der  Rückstand  färbt  sich,  entwickelt  salpetrige 
Dämpfe  und  zersetzt  sich  endlich,  plötzlich  viel  Kohle  lassend;  bei  sehr 
raschem  Erhitzen  tritt  bisweilen  Verpufi'ung  ein.  Lai  rent,  Marignac.  — 

3.  Wird  die  Bleiverbindung  in  Wasser  vertheiit  und  durch  Hydrothion  zersetzt, 
so  wird  die  farblose,  von  Schnefelblei  abtiltrirte  Flüssigkeil  iu  gelinder  Warme 
ganz  geruchlos  und  trübt  sich  nur  schwach  durch  Schwefel;  nach  einiger  Zeit 
aber  (oder  sogleich  beim  Kochen)  scheidet  sicii  ein  in  Wasser,  Salzsäure,  Wein- 
geist und  Aether  unlöslicher  Körper  ab,  der  sich  iu  Kali  mit  dunkelbrauner  Farbe 
löst  und  durch  Säuren  daraus  gefällt  wird.  —  Wird  die  noch  farblose,  nicht  mehr 
nach  Hydrothion  riechende  Säure  mit  Bleizucker  versetzt,  so  entsteht  ein  weifs- 
licher  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen  verpufft  und  wel- 
cher Ci'ii\H40a,3PbO  euthält.  Marignac. 


Nitrophtalsäure.  401 

Ytrbindunyen.  Die  Mtroplitalsäure  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  iu  kochendem  Wasser.  Lalrem,  Marig.nac. 

Die  Xitrophtalsäure  bildet  einfachsaure  (saure)  Salze  =Ci6XH^M08 
und  halbsmire  (neutrale)  =  Ci*'XH^'lFO^. 

yitrophtalsautes  Ammoniak,  a.  Einfach.  Die  Lösung  der  Säure 
iu  Ammoniak  setzt  selbst  bei  freiwilligem  Verdunsten  vorzugsweifse 
glänzende  Blättchen  des  einfachsauren  Salzes  ab ,  denen  nur  bisweilen 
kleinere  dickere  Krystalle  des  neutralen  Salzes  beigemengt  sind.  Das 
einfachsaure  Salz  C^*'XH'(.\H*)0^4- Aq.  scheidet  sich  auch  aus  der 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des  neutralen  Salzes  aus ;  es 
bildet  gewöhnlich  Säulen  mit  Pyramiden,  oder  rhomboidale  oder  6-seitige 
Tafeln.     Verliert  bei  120°  kein  Wasser. 

b.  Halb.  Das  neutrale  Salz  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen 
Säulen,  gewöhnlich  mit  Abstumpfungen  der  stumpfen  Kanten.  Fig.81, 
i :  u  =  I03°j  u  :  u  r=  etwa  127^  Entwickelt  beim  Erhitzen  Xitrophtal- 
säure, gibt  mit  trocknem  Ammoniakgas  eine  eigenlhümliche  Verbindung. 
Lalrent. 

Laurent. 

16  C  96  39,18  39,33 

3N  42  17,15  17,70 

11  H  11  4,49  4,73 

12  0  96  39,18  38,24 


Ci6i\H30Nfl*)20i2         245  100,00  100,00 

Nitrophtalsaurer  Bar^jt.  Entsteht  beim  Kochen  von  kohlensaurem 
Baryt  mit  selbst  überschüssiger  Säure  als  unlösliches  gelbes  Pulver,  wel- 
ches, bei  100°  getrocknet  kein  Wasser  hält  und  bei  starkem  Erhitzen 
verpufft.     Hält  44,23  Proc.  Baryt,  ist  also  Ci^XH3ßa20\    Marignac. 

Das  Ammouiaksalz  gibt  mit  Chlorbar\  um  auch  in  kochender  ver- 
dünnter Lösung  einen  weifseu  Xiederschlag.  Die  Xiederschläge  mit 
Strontiau-  und  Kalksalzeu  sind  etwas  löslicher.  Laurent. 

Nitrophtalsaures  Bleioxyd.  Ein  neutrales  Salz  lässt  sich  nicht 
erhalten.  .Marignac.  —  Basisch.  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit  Blei- 
zuckerlösuug  einen  flockigen  Xiederschlag,  der  beim  Kochen  sich  in  ein 
gelbliches  Pulver  verwandelt.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Verpufft  beim 
Erhitzen.    .Marignac. 


Marignac. 

4PbO 

447,2 

69,89 

69,56 

1«  C 

96 

15,00 

15,67 

N 

14 

2,19 

3  H 

3 

0,47 

0,54 

10  0 

80 

12,55 

Ci6XH3Pb20i2,2PbO  640,2  100,00 

Nitrophtalsaures  Silberoxyd.  Durch  Fällen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  durch  das  Ammoniaksalz.  Weifses  Pulver,  verpufft  beim 
Erhitzen  plötzlich  mit  Lichtentwicklung,  Laurent,  Marignac;  bei  sehr 
vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  ohne  Explosion. 
Laurent. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Cheni.  III.  26 


402  Verbindungen,  welche  16  At.C  enthalten  iSauerstofTamidkernC^fiAdH^O^. 

Laurent.    Marignac. 

22,56 

2,85 

0,86 

50,00  49,64 

23,09 


16  C 

96 

22,59 

N 

14 

3,29 

3H 

3 

0,71 

2Ag 

206 

50,82 

10  0 

96 

22,59 

C'6NH3Ag20i2        425  190,00  100,00 

Die  Nltrophtalsäure  löst  sich  leicht  ia  Weingeist  und  Aether. 

Sauerstoffamidkern  CieAdH^O^. 
Phtalaniinsäure. 

Marigxac  0842).     Ami.  Pharm.  42,  219.  —   N.  Bibl.  nniv.  36,  370. 
Laurent.     N.  Ann.  Chiiii.  Fhi/s.  23,  117.  —  J.  yr.  Cheni.  45,  174. 

Phtalamid.     Naphtalatnid.     Acide  phtalamiqiie. 

Bildung  {y\,  386). 

Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt,  weil  sie  beim  Eindampfen 
Wasser  aufnimmt  und  saures  phtalsaures  Ammoniak  liefert.     (ci^iNH'O« 

+  2HO  =  C"5H';CNH*)0^.) 

Phtalaminsaures  Ammoniak.  Die  mit  Aetzammoniak  verselzle 
weingeistige  Losung  des  Phlalsäureanhydrids  scheidet  heim  Erkalten 
Krystalle  von  phtalaminsaurem  Ammoniak  aus.  Kleine  farblose  durch 
2  Endflächen  zugeschärfte  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist.     Lalrent. 


Laurent. 

NH3 

17 

9,34 

9,16 

16  C 

96 

57,74 

N 

14 

7,69 

7,74 

7H 

7 

3,85 

60 

48 

26,38 

C16l\H6(i\H»)06 

182 

100,00 

Die  von  Marignac  aus  der  Lösuuj!^  des  Phtalsäureauhydrlds  ia  Aetzammo- 
niak eriialteoen  sauer  reagirenden  Nadeln,  welche  Er  Napthalamid  uennt  und 
deren  Analyse  zu  der  Formel  C"^.\H''0^  fülirte,  werden  plitalaminsaures  Am- 
moniak gewesen  sein,  welches  theilweise  zuPhtalimid  geworden  war.  L.aukknt. 

Die  Lösung  in  wenig  Wasser  mit  Weingeist  und  Chlorplatin  ver- 
setzt, liefert  sogleich  eine  1  AI.  Ammoniak  entsprechende  Menge  Platin- 
salmiak; das  Filtrat  liefert  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Chlor- 
platin ungefähr  dieselbe  Menge  Platiusalmiak.  —  Beim  längern  Ko- 
chen der  wässrigen  Lösung  verliert  das  phlalaininsaure  Ammoniak 
Wasser  und  Ammoniak  und  wird  zu  Phtalimid.  Cc"5N-Hioo6  =  C'ßiMi50> 
+  NH3  +  2HO.)  Das  wässrige  phtalaniinsäure  Ammoniak  gibt  mit  Blei- 
zucker einen  Niederschlag,  welcher,  durch  Hydrothion  zersetzt,  ein 
Filtrat  liefert,  woraus  beim  Eindampfen  saures  phtalsaures  Ammoniak 
krystallisirt.     Laurent. 

Phtalaminsaures  Silberoxyd.  Eine  Lösung  von  phtalaminsau- 
rem Ammoniak  in  kochendem  Weingeist  gibt  mit  concentrirter  Lösung 
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von  salpetersaurem  Silberoxyd  anfangs  keinen  Niederschlag,  nach  eini- 
gen Minuten  erstarrt  die  Flüssiglieit  zu  einem  aus  feinen  Nadehi  be- 
stehenden Brei ;  beim  Behandein  mit  heifsem  Wasser  löst  dieser  sich 
auf,  das  phtalaminsaure  Anuiioniak  verliert  aber  hierbei  2  At.  Wasser 
und  aus  der  Lösung  kryslallisiren  stark  glänzende  Blättchen,  welche 
40,2  Proc.  Ag  halten  und  Phtalimid-Argentammonium  (ci6i\H'»Ci\AgH3)0*) 
sind.  Laurent. 

Phänylphtalaminsäure.  *) 
C28]VHii06  =  Ci6(NHCi2H5)H506. 

Laurent  u.  Gerhardt  (1848).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  24,  190. 
Phtalanilsäure. 

Man  kocht  Phänylpbtaliraid  mit  Ammoniak  und  etwas  Weingeist 
bis  nach  einigen  Minuten  Alles  gelöst  ist  und  neutralisirt  die  Flüssig- 
keit noch  heifs  mit  Salpetersäure;  beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Säure. 

Schöne  Krystallblätter.  Schmilzt  bei  192°  und  fängt  an,  sich 
in  Nadeln  zu  sublimiren.    Röthet  in  vvässiger  Lösung  Lackmus. 

Laurent  u.  Gerhardt. 

28  C  168  69,71  69,3 

N                 14                 5,81 
11  H                 11                 4,56                    4,6 
6  0 48 19,92 

C26iNHH06         241  100,00 

Entwickelt  bei  gelindem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Anilin. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Wasser. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Säure  fällt  nicht  Chlorbarium 
und  Chlorcalcium;  mit  ßleizucker-  und  Silberlösung  gibt  sie  einen 
weifsen  Niederschlag. 

Löst  sich  leicht  in    Weingeist  und  Aether. 


Phtalimid. 
C"^NH^O''  =  Ci«\H  502,02. 

Laurent  (1836^.     Ann.  Chim.  Pht/s.  61,  121.  —  Rev.  scient.  13,  600.  —  N. 
Ann.  Chim.  Phys.  23,  119. 

Naphtalimid. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  saurem  phtalsaurem  Ammoniak 
(ci6H6(NH5)08=ci6i\H50*-f  4H0)  oder  phtalaminsaurem  Ammoniak  (vi.  402). 

Darstellung.  Man  destillirt  saures  phtalsaures  Ammoniak  in  einer 
Retorte,  wobei  Wasser  entweicht  und  Phtahmid  sublimirt. 


*)  Es  sei  gestattet,    die   folgende  Derivate   der  Phtalsäure  früher  abzu- 
haudelu,  als  das  System  verlangt. 

26* 


404  Verbindungen,  welche  1 6  At.C  enthalten;  SauerstoffamidkcrnCißAdH^O^. 
Eigenschaften.    Faiblos.    Krystallislrt  aus  Aether  bei  freiwilligem 

Verdunsten  in  6-seitigeu  Säulen,  die   sich   von  eiuer  rliomboidalea  Säule 

mit  WiDiieiii  von  113°  ableiten.  Schmilzt  in  der  Hitze  und  erstarrt  fa- 
serig beim  Krkallen;  kocht  bei  stärkerem  Erhitzen  und  sublimirt  sich 
in  sehr  leichten  ßlättchen.    Geruch-  und  geschmacklos. 


16  C 

N 

5H 

40 

96 

14 

5 

32 

65,30 
9,52 
3,40 

21,78 

Laurent, 

64,65  64,8 
8,90  9,0 
3,10             3,3 

23,35           22,9 

C16NH50* 
mit  Isatin. 

147 

,100,00 

100,00          100,0 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  Chlor  und  schwachen  oder  verdünn- 
ten Säuren  nicht  angegriffen.  —  2.  Löst  sich  in  Vilriolöl  beim  Er- 
wärmen; die  Lösung  scheidet  nach  Zusatz  von  Wasser  beim  Erkalten 
Phtalsäure  aus.  —  3.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  weingeistigem 
Kali  Ammoniak  und  gibt  phlalsaures  Kali. 

Verbindungen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  ko- 
chendem. 

Silberphtalimid.  Die  kochende  weingeistige  Lösung  von  Phta- 
limid  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt,  aber  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich  ein  pulvriger  Niederschlag  oder 
Krystallschuppen  aus,  welche  sich  in  heifsem  Ammoniak  lösen  und 
unverändert  herauskryslallisiren;  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  und 
wenig  heifsem  Wasser  scheiden  sich  Nadeln  aus,  welche  phtalamin- 
saures  Ammoniak  zu  sein  scheinen. 

Laurent. 

Ag  108  42,52  41.4 

C'fiNH^O^ 146  57,48 ' 

Ci6i\H*AgO*         254  100,00 

Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  bildet  eine  schwarze 
Masse,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  schön  metallisch  goldgrün  wird, 
während  sich  Phtaümid  sublimirt.     (Gerhardt,  Tr.  3,  4.^b). 

Das  Phtaümid  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Weingeist  oder 
Aether. 

Phänylphtalimid. 
C28NH90*  =  C"AH''CCi2H5302,02. 

Laurent  u.  Gerhardt  (1848).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  24,  189. 

Wird  Phtalsäure  und  Anilin  zusammengeschmolzen  und  die  nach 
dem  Erkalten  erstarrte  Masse  feingepulvert  und  durch  Auskochen  mit 
Weingeist  von  färbenden  Verunreinigungen  befreit,  so  bleibt  ein  Kry- 
stallpulver  zurück,  welches  durch  Sublimiren  und  L'mkrystallisiren 
aus  kochendem  Weingeist  rein  erhalten  wird. 

Schöne  farblose  Xadeln.  Schmilzt  bei  203^  und  sublimirt  sich 
schon  vor  dem  Schmelzen  in  schönen  Nadeln.  Die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krysiallisch. 
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Laurkne. 

28  C               168           75,35           75,3           74,8 
N                  14             6,27 
9H                   9             4,04             4,2             4,1 
40 32  14,34 

C2&NH90*        223  100,00 

Gibt  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Anilin  und  phtalsaures  Kali. 
Löst  sich  in  kochendem  Aetzamraoniak  als  Phänylphtalaminsäure. 
Löst  sich  nicht  in  Wasser. 


Nitrophtalimid. 
Ci6N2H'0^  =  Ci^XNH^02,02. 

Laurent  (1850).     Compt.  rend.  31,  539. 

Entsteht,  Avenn  nitrophtalsaures  Ammoniak  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  wird. 

StickstotTkern  C^^^W. 
Phtalidin. 

L.  Dusart  (1855).     Ann.  Chim.  Phys.  45,  335.  —  Chem.  Centr.  1856,  8. 

Bildung.  Beim  Eiuuirken  von  Hydrothion  auf  Nitrophtalin  (vi,  392), 
bei  Gegenwart  von  Weingeist  und  Ammoniak. 

DarsteUung.  Man  erhält  ein  Gemiscli  von  weingeistigera  Nilro- 
phtalin  und  Schwefelaramonium  im  Wasserbade  einige  Stunden  bei 
50'',  destillirt  den  meisten  Weingeist  ab  und  verdampft  bei  gelinder 
Wärme  fast  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure aus  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  Kali  —  der  Niederschlag  ist  an- 
fangs weifs,  löst  sich  dann  in  der  sauren  Flüssigkeit  wieder  mit  schön  blauer 
Farbe  auf;  beim  Ueberschuss  von  Kali  bilden  sich  fleischfarbene  Flocken,  die 

später  dichter  und  duukier  werden.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem 
Filter  mit  Wasser  gewaschen  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr 
alkalisch  reagirt,  wobei  er  krystallisch  wird. 

Eigenschaften.  Krystalüsirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  einigen 
Tagen  in  schönen  Nadeln.  Bildet  nach  dem  Schmelzen  beim  Erkalten 
eine  krystallische  Masse  von  der  Farbe  des  Realgar.  Schmilzt  bei 
ungefähr  22°,  beim  Erstarren  steigt  der  Thermometer  auf  34%5. 
Riecht  dem  Xaphtalidin  ähnlich,  schmeckt  unangenehm  stechend.  Die 
Lösungen  bläuen  nicht  rothes  Lackmuspapier,  die  Dämpfe  [bei  wel- 
cher Temperatur?  L.]  bläuen  es  sogleich.  Eisenoxydlösung  wird 
durch  sehr  geringe  Mengen  schön  blau  gefärbt. 

bei  130°  Dusart. 
16  C           96           80,67  80,45 
N            14            11,77  11,24 
9H             9             7,56  7,42 

C1GNH9      119  100,007         99,11 
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Zersetiungen.  1.  Kommt  bei  255"  ins  Kochen,  das  Thermometer 
steigt  aber  sehr  schnell  und  es  tritt  Zersetzung  ein,  indem  ein  koh- 
liger Rückstand  bleibt.  —  2.  Wird  durch  Chlorwasser  in  eine  gelb- 
lich-weifse  Masse  verwandelt.  —  o.  Reducirt  salpetersaures  Silber- 
oxyd, indem  sich  in  der  Flüssigkeit  starkgUinzende  Krystalle  bilden. 
Die  wässrige  Lösung  fällt  Ouecksilberoxydulsalze  mit  grauer,  Eisen- 
oxydulsalze  mit  gelber  Farbe.  Schwärzt  sich  mit  Chlorgold.  Die 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Chlorplatin  schnell  zersetzt, 
indem  sie  sich  grün  färbt  und  blaue,  beim  Trocknen  sich  schwärzende 
Flocken  ausscheidet;  eine  warm  gesättigte  Lösung  gibt  mit  Chlor- 
platin schöne  gelbe  Krystalle,  welche  sich  beim  Trocknen  theilweise 
zersetzen. 

Verbindungen.  Das  Phtalidiu  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser. 

Die  PhtalkHnsahe  sind  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Schwefelsaures  Plttalidin.  C*«AH9,H0,S05.  Vitriolöl  vereinigt 
sich  unmittelbar  mit  Phlalidin  zur  dunkelgrünen  Masse,  welche  aus 
der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  blau  wird.  Das  krystallisirte  Salz 
erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Vermischen  der 
weingeistigen  Lösung  der  Base  mit  Schwefelsäure.  Löst  sich  viel 
Aveniger  leicht   in  Weingeist  als  die  übrigen  Salze.     Hält  23  Proc. 

S03  (Berechn.  23,  80). 

Sahsaures  Phtalidin.  Beim  Sättigen  einer  warmen  weingeis- 
tigen Lösung  der  Base  bildet  sich  sogleich   ein  Brei   von  veilchen- 


blauen  Krystallen. 
16  c 

N 
ICH 
Cl 

96 
14 
10 
35,4 

61,77 
9,00 
6,43 

22,13 

Dusart. 

60,65 
9,47 
6,64 

Ci6NH9,HCl       155,4  100,00 

Salpetersaures  Phtalidin.  Ci6NH9,H0,N0^  Entsteht  beim  Mi- 
schen der  weingeistigen  Lösung   der  Base  mit  Salpetersäure.    Hält 

15,0  Proc.  N  (Berechn.  15,  33). 

Das  Naphtaiidin  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  warmem  Wein- 
geist oder  Aether. 

Aethylphtalidin. 

C20NH13  =Ci6N(C'H5)H'i,H2. 
Dusabt. 

Flüssig,  riecht  dem  Phtalidin  ähnlich.  Lässt  sich  unzersetzt  de- 
stilliren. 

Hydriod- Aethylphtalidin.  Silberglänzende  Blättchen,  in  Was- 
ser löslich.     Verliert  bei  110°  etwas  lod  und  wird  gelb. 

Salzsaures  Aethylphtalidin  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich. 

DUSART. 

20  C  120  65,43  65,3 

N                   14  7,63  7,8 

14  H                   14  7,63  7,79 

Cl                 35,4  19,31 


C20i\H'3,HCl      183,4  100,00 


Indigblau  C16NH502.  407 

Slickstoffkern  C16NH502. 
Indigblau  C^^NE^O^. 

QuATREMERE  d'Isjonval.     PIii/s.  u.  chem.  Abhandl.  Leipz.  1785,  1,  3. 

Bergmann.     Opusc.  5,  1. 

Planer  (u.  Trommsdorff).     Untersuchung  der  blauen  Farbe  im  Waidkraute. 

Erfurt  1780. 
BucHOLz.     A.  Gehl.  3,  3. 

GiOBERT.     Traite  sur  le  Pustel.  Paris  1813.  —  J.  Phys.  78,  462. 
Chevreul.    J.  Phys.  65,  309.  —  Ausz.  N.  Gehl.  5,  373.  —  J.  Phys.  66,  369. 

—  Ann.  Ckim.  66,  8;  68,  284.  —  Ausz.  Schiv.  5,  291.  —  Gilb.  41,  345: 

42,  315.  —  A.   Tr.  19,  93. 
Thomson.     Thoms.  Ann.  15,  465.  —  Schw.  31,  482. 
Döbereiner     Schw.  13,  480;  14,  372.  —  N.   Tr.  1,  2,  443. 
W.  Crum.  Phill.  Ann.  5,  81.  —  Schw.  38,  22. 
Runge.    N.  Tr.  7,  I,  72. 

Le  Rover  u.  Dumas.    J.  Pharm.  8,  377.  —  Ausz    Schw.  36,  277. 
RoBiouET.    J.  Pharm.  25,  62. 

Liebig.    Mag.  Pharm.  18,  192.  —  Ausz.  Schw.  51,  60. 
Berzelius.    Pogg.  10,  105  u.  107. 

Hebvv.    J.  Pharm.  26,  290.  —  Pharm.  Cenlr.  1840,  805. 
GiBABDiN  u.  Pbeissek.    J.  Pharm.  26,  344.  —  Pharm.  Centr.  1840,  817. 
Weston.     Quart.  Juurn.  N.  Ser.  5,  296. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phi/s.  63,  265.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  204.  —  J.  pr. 

Chem.  10,  222;  24,  "193.  —  Pharm.  Centr.  1837,  339;  1841,  596. 
Erdmann.  J.  pr.  Chem.  19,  321 ;  24,  3.  —  Pharm.  Centr.  1841,  705. 
Fbitzsche.    J.  pr.  Chem.  23,  67.  —  Ann.  Pharm.  39,  76.  —  J.  pr.  Chem.  28, 

193.  —  Pharm.  Centr.   1843,  4. 
Schunck.    N.  Phil.  Mag.  J.  10,  73.  —  J.  pr.  Chem.  66,  321.  —  Chem.  Centr. 

1856,  50. 

Indigo.,  blauer  Jndig.,  gefärbter  Indig,  oxydirter  Indig,  unauflösliches 
Indigblau,  Pigmentiim  indicum,  Indigotine,  Indigo  bleu.  —  In  Indien  undAegyp- 
ten  schon  im  Alterthum  gebraucht,  von  Dioskorides  und  Plinius  unter  dem 
Nameu  'ivötaov  und  indicum  erwähnt,  in  Europa  erst  im  .Anfange  des  16.  Jahr- 
hunderts in  Gebrauch  gekommen,  wo  in  Deutschland  und  Frankreich  schon  im 
6.  Jahrhundert  Waid  cultivirt  wurde. 

Indigblau  liefern  folgende  Pflanzen:  Indigofera  tinctoria,  anil,  disperma, 
argentea  ,  coerulea ,  pseudotinctoria ,  hirsuta  ,  caroliniana  ,  (aus  Indigofera 
australis  erhielt  Ci.amor  Mabquardt  kein  Indigblau),  Isatis  tinctoria  und 
lii.sitanica,  Nerium  tinctorium  s.  Wrigthia  tinctoria,  Marsdenia  tinctoria,  As- 
clepias  tingens,  Polygonum  tinctorium  und  chinense,  Galega  tinctoria,  Hayne 
{Berl.  Jahrb.  1817,  118),  die  weifsen  Blüthentheile  von  Tankervillia  canto- 
nensis  (Link)  und  Limodoron  veratrifolium.  Das  Vorkommen  von  Indig  in 
Wrightia  tinctoria,  Marsdenia  tinctoria  und  Asclepias  tingens  wird  von  Cla- 
MOR  Marquardt  bezweifelt  {^Repert.  57,15);  einen  dem  Indig  ähnlichen  blauen 
Farbstoff  liefern  Mercurialis  perennis,  Melampyrum  arvense  und  cristatum, 
Polygonum  fagopyrum  ,  Clamor  Mahquardt  u.  Polygala  bracteolata,  Dier- 
bach  iAnn.  Pharm.  3,  45) ,  Croton  tinctorium ,  verbascifolium  ,  Phytolacca 
decandra  und  mexicana,  Landerer  (Äf//cr^  84,  69),  Monotropa  hypopitys, 
Reinsch  dJahrb,  2ö,  293). 

Indigblau  scheidet  sich  ziemlich  häufig  bei  krankhaftem  Zustande  aus 
dem  Harn  aus,  besonders  bei  Tuberkulose.  Hill.  Hassal  (Chem.  Ga%.  1854, 
320;  Ann.  Pharm.  90,  120).  —  Verschieden  von  Indigblau  verhält  sich  das 
von  Bbaconnot  zuerst  untersuchte  Cyanurin  (s,  dieses). 

Ansichten  über  die  Natur  des  in  den  Indigpflanzen  enthaltetien  Stoffes, 

welcher  das  Indigblau  liefert.    Die  Indigpflanzen  enthalten  nur  die  Ba- 
sis des  Farbstoffes,  die  für  sich  grün  ist,  sie  wird  durch  die  bei  der 
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Indigbereitung  entwickelte  Kohlensäure  in  Lösung  erhalten,  durch 
den  Zusatz  von  Alkalien  in  Freiheit  gesetzt  und  nimmt  aus  der  Luft 
einen  Stoff  auf,  der  sie  in  Indigblau  verwandelt,  Roxblrgh  (Transact. 
of  the  Society  of  arts.  Vol.  2>?).  Isalis  Uuctoria  uud  iniUgoferu  anil 
halten  eine  Wasserstoffverbindung  des  Indigblau,  also  Indigweifs, 
(Waidsäure,  Döberkiner)  die  vom  Pflanzensati  gelöst  ist  uud  an  der 
Luft  zu  Indigblau  oxydirt  wird,  Chevheli. ,  Gikardin  u.  Preisser.  — 
Die  Indigpflanzen  enthalten  farbloses,  in  Wasser  lösliches  Indigogen, 
welches  mehr  Kohlenstoff  als  Indigblau  enthält ,  und  sich  in  dieses 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure verwandelt;  durch  Erwärmen  oder  (iegenwart  von  Alkalien, 
besonders  Kalk,  wird  diese  Oxydation  befördert,  durch  Säuren,  selbst 
durch  Kohlensäure,  aufgehalten.  Giobert.  Die  Blätter  von  Polygo- 
mim  tinctorium  enthalten  eine  durch  Aether  ausziehbare,  in  Wasser 
lösliche,  farblose  Verbiudung  von  Indigblau  mit  einem  Harz,  welches 
durch  Säuren  oder  Alkalien  zerlegt  wird.  Hervy.  —  Nach  Schlnck 
kann  die  Pflanze  kein  Indigweifs  enthalten,  weil  dieses  zur  Lösung 
freies  Alkali  erfordert,  aller  Pllanzensaft  aber  sauer  ist  und  aufser- 
dem  freien  Sauerstoff  enthält;  die  Waidpflanze  enthält  in  Wasser 
leicht  lösliches  Jndican,  C^2\h3303g^  welches  beim  Kochen  mit  star- 
ken Säuren,  ohne  dass  Sauerstoff  hinzutritt,  in  Indigblau  und  eine  be- 
sondere Zuckerart  zerfällt  Cc"i\H33036  4-2BO  =  c'f^i\H502  +  c36H3oo36}. 

Bildung.  Durch  Einwirken  von  Sauerstoff  auf  Indigweifs  (C32N2jji2o'» 
-f-20  =  2C^6\H502-|-2H0).  Beim  Kochen  von  Indican  mit  starken 
Säuren,  Schinck. 

Darstelliniff  des  käuflichen  Indig.  1.  Aus  frischen  Blättern.  Die  Wäh- 
rend der  Entfaltung  der  Blüthenknospen  dicht  am  Boden  abgeschnit- 
tenen Pflanzen  werden  in  Bengalen  in  einer  gemauerten  Cisterne 
(Gähntngsküpe ,  steepmg  rat,  Irempoire,  ponrrihire)  einige  Zoll 
hoch  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  der  Gährung  überlassen,  welche 
bei  einer  Temperatur  von  30°  nach  12  — 15  Stunden  beendigt  ist, 
bei  niedrigerer  Temperatur  später;  das  hierbei  entwickelte  Gas  ist 
ein   Gemenge  von   Kohlensäure  und   athmosphärischer  Luft,    deren 

Sauerstoff'  abgenommen  hat;  es  wurde  darin  anfangs  27,5  Proc.  Kohlen- 
säure, 5,H  Proc.  Sauerstoff,  66,7  Proc.  Stickstoff,  später  40,5  Proc.  Kohlensäure, 
4,5  Proc.  Sauerstoff  und  55,0  Proc.  Stickstoff  gefunden,  nach  beendigter  Gäh- 
rung entwickelte  sich  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  ein  Gas,  welches  78,0  Proc. 
Kohlensäure,  2,3  Proc.  Sauerstoff  und  19,7  Proc.  Stickstoff  hielt,  bei  einem 
zweiten  Versuch  86  Proc.  Kohlensäure  und  sehr  wenig  0.  Die  Blätter  ver- 
lieren bei  der  Gährung    12  — 14  Proc.    an    festen  Bestaudtheilen ,    sehen   aber 

nachher  noch  frisch  und  grün  aus.  Wenn  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
steigt,  Avird  sie  sogleich  in  die  tiefer  stehende  Schlageküpe  {beating 
rat^  batterie)  abgezapft,  wo  sie  IV2  — 2  Stunden  lang  umgerührt 
wird,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  der  Indig  sich  anfangs  in 
gröfseren  Flocken  ausscheidet;  wenn  er  bei  fortgesetztem  Rühren 
Körner  wie  feiner  Sand  bildet  und  die  Flüssigkeit  klar  ist,  wird  der 
Indig  sich  absetzen  gelassen  und  nach  2  —  3  Stunden  die  Flüssig- 
keit über  dem  Bodensatz  abgezapft.  (Bei  richtig  geleiteter  Gährung  setzt 
sich  der  ludig  leicht,  die  Flüssigkeit  ist  malagabraun  und  bildet  starken,  schnell 
Terschwludendeü  Schaum.)  —  Vergl.  ferner  J.  Pharm.  26,  276.  —  Der    ZU- 
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rückgebliebene  Brei  wird  3  —  4  Stunden  in  einem  kupfernen  Kessel 
gekocht,  auf  ein  Seihtuch  gebracht,  gepresst,  in  Würfel  zerschnitten 
und  in  der  Wärme  getrocknet.  1000  Theile  der  von  den  Blättern 
abgelassenen  Flüssigkeit  liefern  0,5  bis  0,75  Th.  Indigo,  bei  Zusatz 
von  Kalilauge  oder  Kalkwasser  mehr,  aber  unreineren. 

lieber  Indigfabriliation  im  Kaukasus  s.  Dini/l.  pol.  J.  126,  304. 

2.  Jus  trocknen  Riättern.  Die  in  der  Sonne  Völlig  getrockneten 
reifen  Blätter  werden  im  südlichen  Ostindien  nach  4-wöchentlicher 
Aufbewahrung,  wobei  sie  bleigrau  geworden  sind  (später  werden  sie 
schwarz  uud  geben  weniger  Iwdig) ,  mit  dem  6-fachen  Maafs  kaltem 
Wasser  übergössen  und  nach  2  Stunden  die  grüngefärbte  Flüssigkeit 
in  die  Schlageküpe  abgelassen,  umgerührt  bis  sie  dunkelblau  ist  und 
der  Indig  sich  abzuscheiden  anfängt  (etwa  2  Stunden),  dann  mit  Kalk- 
wasser  vermiscbt  absetzen  gelassen   und  wie  bei  1.  behandelt.    — 

Auf  dieselbe  Weise  wird  aus  einem  heifsen  Auszug  von  Nerhim  Hnctoritim 
und  Pohidonmn  tinctorinm  im  südlichen  Frankreich  Indig  gewonnen.  (Vergl. 
J.  Pharm.  26,  276;  J.  pr.  Chem.  16,  ISO).  Auch  aus  dem  Waid  wurde  früher 
auf  ähnliche  Weise  mit  Anwendung  von  lauwarmem  Wasser  und  Niederschlagen 
durch  Kalkwasser  Indig  dargestellt,  welchem  durch  Ausziehen  des  kohlensauren 
Kalks  durch  Salzsäure  gröfsere  Tiefe  gegeben  wurde   —  Die  Darstellung  deS 

Indigblau  aus  Polygomim  tinctoriinn  wird  durch  ein  darin  enthaltenes 
Harz  erschwert,  welches  abgeschieden  wird,  indem  man  die  zerstofse- 
nen  Blätter  mit  V^o  ihres  Gewichts  Eisenvitriol  vermischt,  mit  hinrei- 
chendem Wasser  und  überschüssigem  kohlensauren  Kali  versetzt,  das 
Ganze  auf  ein  Filter  bringt  und  die  Flüssigkeit  in  so  viel  verdünnte 
Salpetersäure  laufen  lässt,  dass  sie  schwach  sauer  bleibt.  Beim  Neu- 
tralisiren  mit  kohlensaurem  Kali  wird  sie  blau  und  setzt  innerhalb 
24  Stunden  alles  Indigblau  ab,  das  sich  nun  wie  das  aus  Indigo fera 
verhält.     G.MDRY   {n.  J.  Pharm.  5,  133). 

Der  käufliche  Indigo  enthält  etwa  50  —  90  Proc.  Indigblau,  der  Rest  be- 
steht aus  Indigroth,  Indigbraun,  Indigieim,  kohlensaurem  Kalk,  Bittererde, 
Alaunerde  und  Eisenoxyd.  Vergl.  Uke  {N.  Quart.  J.  of  sc.  7,  160),  Schlum- 
BERGKR  (J.  pr.  Chem.  26,  217).  —  (S.  ferner  Indigprobe  VI,  426.) 

Reinigung  des  käuflichen  Indigo,  a.  Durch  Ausziehen  der  Verimreini- 
giinge?i.  Man  kocht  den  gepulverten  Indigo  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist, 
dann  mit  Salzsäure  und  dann  wieder  mit  Wasser  aus.  Chevreui,.  Man  kocht 
ihn  mit  Salzsäure,  dann  mit  starker  Kalilauge,  dann  wiederholt  mit  Weingeist 
aus.  Berzelius.  Fritzsche  entzieht  das  beigemengte  Indigroth  durch  Kochen 
mit  weingeistigem  Kali  QJ.  pr.  Chem.  28,   199). 

b.    Durch  Oxydation  des   in  der  Küpe   erhaltenen  Indigweif's  durch  die 
Luft.      1.   Kalte  Küpe.     a.    Yitriolküpe  {Cuve  ä  la  couperose,  bhie  rat). 

-Man  vermischt  1  Th.  feingemahlenen  Indig  mit  heifsem  Wasser,  löscht 
darin  4  Th.  Aetzkalk,  und  setzt  unter  Umrühren  die  Lösung  von 
3  Th.  kupferfreiem  Eisenvitriol  in  heifsem  Wasser  (ist  der  Vitriol 
gelblich,  so  nimmt  man  %  mehr)  und  so  viel  Wasser  zu,  dass  es 
das  100  —  200-fache  des  Vitriols  beträgt,  jenachdem  man  dunkler 
oder  heller  färben  will,  und  lässt  nach  dem  Umrühren  ruhig  stehen. 
Das  angegebene  Verhältniss  ist  bei  der  Anwendung  zum  Färben  das 
gebräuchlichste ;  wenn  der  Indig  besonders  rein  ist,  mufs  mehr  Kalk 
und  Eisenvitriol  genommen  werden.  Ein  Ueberschuss  von  Kalk  gibt 
eine  scharfe  Küpe,  woraus  die  Faser  den  Farbstoff'  nicht  gut  auf- 
nimmt, zu  wenig  Kalk  gibt  eine  leise  Küpe,  welche   weniger  echt 
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färbt.  Bei  Zusatz  von  Pottasche  entsteht  Indigweifskali.)  Es  bil- 
det sich  ein  Bodensatz  und  eine  weingelbe  Flüssigkeit,  welche  sich 
mit  einer  kupferfarbenen  Haut  (Blume)  bedeckt  und  von  dem  Boden- 
satz abgezogen,  sich  an  der  Luft  ziemlich  reines  Indigblau  ausschei- 
det. —  Thomson  digerirt  den  käuflichen  Indig  mit  Kalk,  Eisenvitriol 
und  Wasser,  setzt  die  decanthirte  klare  Lösung  des  Indigweifs-Kalkes 
der  Luft  aus,  entzieht  dem  blauen  Niederschlag  durch  Salzsäure  den 
beigemengten  kohlensauren  Kalk,  durch  Weingeist  das  mit  nieder- 
gefallene Indigroth,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  —  Berzelius 
mengt  3  Th.  nach  1.  gereinigten  Indig  mit  frischem  aus  6  Th.  Aetz- 
kalk  bereiteten  frisch  gelöschtem  Kalk,  4  Th.  Eisenvitriol  und  450 
Th.  kochendem  Wasser,  schüttelt  öfters  nach  dem  Verschliefsen  und 
zieht  die  gelbe  Flüssigkeit  nach  dem  Absitzen  mittelst  eines  Hebers 
ab,  ersetzt  sie  wiederholt  mit  heifsem  Wasser,  zieht  dieses  nach  öf- 
terem Schütteln  wieder  ab  und  mischt  sämmdiche  Flüssigkeiten  mit 
Salzsäure,  schüttelt  an  der  Luft  bis  zur  völligen  Oxydation  des  Indigs, 
sammelt  das  Indigblau  auf  einem  Filter  und  wäscht  mit  Wasser.  — 
Erdmanx  mischt  1  Th.  Indig,  2  Th.  Eisenvitriol,  3  Th.  Kalk  und  60 
Th.  Wasser,  zieht  die  geklärte  Flüssigkeit  unter  beständigem  Umrüh- 
ren in  ein  Gefäfs  mit  verdünnter  Salzsäure  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag an  der  Luft.  —  Der  Rückstand,  wiederholt  mit  heifsem  Wasser,  und 
wenn  nölhig,  mit  Kalk  umgerührt,  gibt  noch  neue  Mengen  Indigblau.  —  Das 
so  erhaltene  Indigblau  hält  etwas  Gjps,  höchtens  0,75  Proc. ,  und  Indigroth, 
welches  sich  schwierig  durch  Auskochpn  mit  Weingeist,  besser  durch  wieder- 
holtes Reducireu  durch  kalte  Küpe  und  Ausfällen  durch  Salzsäure  entfernen 
lässt.     Das  so  gereinigte  ludigblau  färbt  Weingeist  beim  Kochen  blassblau  oder 

gar  nicht.  —  Nach  Dlmas  soll  sich  in  der  Küpe  etwas  Schwefelcalcium 
bilden  und  dem  durch  Salzsäure  gefällten  Indig  daher  Schwefel  bei- 
gemengt sein,  welchen  Er  durch  Kochen  mit  SchwefelkolenstofF  aus- 
zieht- —  In  der  sog.  Opennentküpe  entsteht  in  einem  Gemenge  von 
Indigblau  mit  Dreifachschwefelarsen,  Kalilauge  und  Wasser  durch 
Oxydation  des  gebildeten  Dreifachschwefelarsen-Schwefelkalium  eine 
Lösung  von  Indigweifskali,  welche  an  der  Luft  indigblau  absetzt.  — 
Auch  Einfachchlorzinn  kann  zur  Indigküpe  benutzt  werden,  (vi,  416.) 
ß.  Wanne  Küpen.  1.  Waidküpe  (Pasteiiküpe).  Durch  Vermischen 
von  2— 6Th.  feingemahlenem  Indigo  mit  30  — 50  Th.  Waid,  2  Th. 
Krapp,  2  Th.  Kleie,  1  —  8  Th.  Pottasche  und  14  Th.  Kalk  und 
Erwärmen  mit  1000  Th.  Wasser  (6000  —  7000  Liter)  auf  80=  wird 
eine  Gährung  bewirkt,  bei  welcher  Wasser  zersetzt  wird  und  der 
Wasserstoff  im  Ausscheidungsmoment  Indigweifs  bildet,  welches  sich 
mit  dem  zugleich  entstandenen  Ammoniak  verbindet.  Die  braungelbe 
Flüssigkeit  wird  an  der  Luft  erst  grün  und  scheidet  dann  ludigblau 
aus;  sie  kann,  wenn  sie  warm  erhalten  und  zuweilen  Krapp,  Kleie, 
Indig  oder  Pottasche  zugesetzt  wird,  3—6  Monate  lang  zum  Färben 
benutzt  werden.  (Statt  des  Krapp  kann  man  mit  Vortheil  Runkel- 
rübenmelasse und  .Malz  verwenden.)  —  2.  Bei  der  Pottaschen-  oder 
indischen  Küpe,  wo  Waid  und  Kalk  wegbleiben,  werden  3  Th.  In- 
dig in  ein  Gemisch  von  2  Th.  Krapp,  2  Th.  Waizenkleie,  6  Th.  Pott- 
asche und  1000  Th.  Wasser  von  60°  eingetragen  und  nach  36  Stun- 
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den  noch  3  Th.  Pottasche,  nach  12  Stunden  eben  so  viel  Pottasche 
zugefügt.    (Diese  Küpe  ist  leichter  zu  leiten  als  die  Waidküpe.) 

y.  Um  Indigblau  krystallisirt  zu  erhalten  übergiefst  man  4  Unz. 
rohen  Indig  und  4  Unz.  Krümelzucker  in  einer  12  Pfd.  Wasser  fassen- 
den Flasche  mit  heifsem  Weingeist  von  75  Proc,  fügt  6  Unz.,  stärkste 
Natronlauge  zu,  füllt  die  Flasche  unter  Umschütteln  völlig  mit  heifsem 
Weingeist  und  lässt  sie  gut  verstopft  einige  Stunden  stehen,  bis  die 
Flüssigkeit  sich  hinreichend  geklärt  hat,  um  sie  mit  einem  Heber 
in  eine  gröfsere  Flasche  ziehen  zu  können,  wo  sie,  leicht  bedeckt, 
stehen  gelassen  wird;  die  anfangs  schön  gelbrothe  Flüssigkeit  wird 
nun  allmälig  blau,  indem  sich  der  Indig  ausscheidet.  Man  filtrirt, 
wäscht  den  Indig  zuerst  mit  Weingeist,  dann  so  lange  mit  Wasser 
bis  es  farblos  abläuft.  Man  erhält  so  2  Unz.  (50  Proc.)  reines  Indig- 
blau. Die  braiiue  weingeistige  Flüssigkeit  heifs  in  die  erste  Flasche  zuriick- 
gegossen,  liefert  noch  3  Proc.  Indig;  dann  ist  fast  Alles  erschöpft.   FritZSCHE, 

Marchand.  —  Auch  mit  Krümelzucker,  Xatron  und  heifsem  Wasser 
bildet  ludig  augenblickhcli  eine  Küpe,  die  decanthirte  klare  Flüssig- 
keit scheidet  an  der  Luft  Indigblau  aus,  welches  viel  Indigroth  hält, 
durch  weingeistiges  Natron  ausziehbar.     Fritzsche. 

c.  Durch  Sublimation.  Erhitzt  man  zerstofsenen  käuflichen  Indig 
gelinde  auf  einem  Uhrglas,  einer  Silberschale  oder  einem  Scherben, 
so  bildet  sich  ein  Netz  von  Krystallen,  welches  man  mit  der  Zange 
abhebt  und  die  Krystalle  unter  der  Lupe  sorgfältig  von  den  beige- 
mengten Kohlentheilchen  ausliest.    Le  Royer  u.  Dumas,  Dlmas.    Che- 

VREVL  subliuiirte  Indigblau  in  einem  mit  Deckel  versehenen  Tiegel  bei  raschem 
Feuer,  wobei  jedoch  viel  Indigblau  zerstört  wurde.  —  Cku.ai  erhitzt  den  Indig 
zwischen  zwei  concaven  Platindeckelu  ,  welche  höchtens  3  g  Zoll  von  einander 
abstehen,  so  lange  bis  das  zischende  Geräusch  aufhört.  —  Bekzelius  reinigt 
das  sublimirte  Indigblau  durch  Auskochen  mit  W'eingeist.  —  LalreM  SUbÜ- 

mirt  den  Indig  in  einer  luftleeren  Retorte  von  der  (iröfse  eines  Hüh- 
nerei's,  schneidet  den  oberen  Theil  der  Retorte,  wenn  die  Krystalle 
sich  sublimirt  haben,  ab,  liest  *die  den  untern  Krystallen  beigemeng- 
ten Kohlentheilchen  aus  und  befreit  die  Krystalle  durch  Aether  von 
einer  anhängenden  Spur  Oel  und  Harz.  —  Taylor  rührt  ein  inniges 
Gemenge  von  2  Th.  feingepulvertem  Indig  und  1  Th.  Gyps  mit  Was- 
ser zum  dünnen  Brei  an,  breitet  diesen  auf  einem  dünnen  Eisenblech 
zu  2  Zoll  breiten  und  V^  Zoll  hohen  Streifen  aus,  trocknet  an  der 
Luft  und  erhitzt  dann  mit  der  Weingeistlampe  an  einem  Ende  so 
lange  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln  und  schreitet  so  fort.     Sollte  die 

Masse  Feuer  fangen,  so  lässt  man  einen  Tropfen  Wasser  darauf  fallen.       Der 

sammtartig  sublimirte  Indig  lässt  sich  leicht  abheben  und  durch  Wein- 
geist und  Aether  reinigen.    {Medic.  Gaz.  1843,  130.) 

Darstelhing  von  Indigblau  aus  Indican.  Schunck  koeht  die  nicht  zu 
sehr  verdünnte  wässrige  Lösung  des  aus  den  VVaidblättern  erhaltenen  Indicans 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  filtrirt  den  reichlichen  purpurblauen  Nieder- 
schlag ab  und  wäscht  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kochendem  Weingeist,  bis 
sich  dieser  nur  noch  rein  blau  färbt;  der  Rückstand  soll  aus  reinem  Indigblau 
bestehen. 

Eigenschaften.    Sublimirt  in  geraden  rhombischen  Säulen  (Fig.  75, 

u:u  =  103°30',    u  :m=128°15',   u:n  =  149°12',  n:n  =  165°6',   y  :  y' 

=  108,  y  :  m  =  126°,  Miller  (jPogg.  23,  559)j  in  6-seitigen  Säulen,  mit 
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zwei  Flächen  zugespitzt,   die  mit   einander   einen  stumpfen  Winkel 

zu  bilden  scheinen  (von  einer  rliombischen  Säule  mit  32°  und  148°  abzu- 
leiten), Laurent;   halb   metallisch  glänzend,    bei  auffallendem  Lichte 

dunkelroth,  ins  Kupferrothe  (nach  Crum  unter  dem  Mikroskop  bei  schie- 
fem Durchsehen  loth,  hei  senkrechtem  lebhaft  blau).       Auf    nassem     Wege 

dargestellt  dunkelblau,  beim  Drücken  dnnkelkupferroth  und  fast  me- 
tallisch glänzend  werdend,  fieruch-  und  geschmacklos.  Ohne  Reac- 
tion  auf  Pflanzeufarben.  —  Verdampft,  in  offener  Luft  erhitzt,  bei 
ungefähr  288°  unzersetzt  in  dunkelpurpurrothen  Dämpfen,  während 
es  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen  iheilweise  zersetzt.  Crum.  Ver- 
dampft nur  im  Luftslrom,  oder  im  Vacuum  unzersetzt;  lässt  man  das 

Pulver  auf  ein  erhitztes  Platinblech  fallen,  so  verdampft  es  ohne  Rückstand 
in  purpurnen  Dämpfen  ,  indem  jedes  Körnchen  von  den  Dämpfern  getragen 
wird,  ohne  das  Blech  zu  berühren.    DUMAS. 

Crum.        Urk.  Le  Rovkr  u.  Dumas. 

a.  b.  c. 
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10,61 
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3,89 
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Das  von  Cbum,  Lk  Royer  u,  Dumas  (c"),  von  Dumas  (a)  und  von  Erd- 
mann und  Laurent  untersuchte  Indigblaii  war  durch  Sublimation  erhalten, 
das  von  Uke  untersuchte  enthielt  noch  etw  as  Indigroth,  das  von  Le  Rover  u. 
Dumas  untersuchte  a  Mar  durch  Auskochen  (VI,  409  a),  b  aus  der  Vitriolküpe 
(VI,  410  b)  erhalten.  Erdmann  und  Marchand  hatten  früher  (J.  pr.  Chem. 
19,  321)  im  subiimirten,  mit  Weingeist  ausgekochten  Indigblau  75,7  Proc.  C 
gefunden. 

Isomer  mit  Cyanbenzoyl. 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  kommt  ins 
Kochen,  verbrennt  bei  starkem  Feuer  mit  heller  Flamme  und  star- 
kem Rauch  und  lässt  schwerverbrennliche  Kohle.  Berzelu  s.  —  2.  Gibt 
bei  der  trocknen  Destillation  wenig  unzersetzt  sublimirte  Substanz, 
kohlensaures  und  blausaures  Ammoniak,  Anilin,  brenzliches  Oei  und 

viel  glänzende  aufgeblähte  Kohle.  ll  Th.  ludlgblau  liefern  hierbei  18,8 
subiimirten  Indig  und  64,4  Th.  Kohle;  erhitzt  man  bis  zur  völligen  Zerstörung 
des  subiimirten  Indigs,  so  erhält  man  aufser  andern  Zersetzuugsproducten: 
1,9  Stickgas,  2,8  Kohlensäure,  0,8  Kohlcnoxyd  und  Kohlen«  asserstoffsas  und  8,0 

ammouiakaiisches  Wasser.  Crum.  Beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  er- 
hält man  neben  viel  sublimirtem  Indig  etwas  braunes  Üel,  übrigens 
weder  ein  permanentes  Gas  noch  eine  wässrige  Flüssigkeit;  bei  ra- 
schem Erhitzen  erhält  man  mehr  Sublimat  und  geschmolzene  glän- 
zende Kohle,   bei   laugsamem  Erhitzen   weniger  Sublimat  und  matte 
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erdige  Kohle.  Berzelils.  —  (Verjjl.  unverdorben  Pogg.  8,  397.)  —  6- 
Trockues  Chlor  wirkt  auf  Indigblau  zwischen  0""  und  lOU"  nicht  ein. 
Indigblau,  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt  und  kalt  erhalten, 
wird  beim  Durchleiten  von  Chlorgas  graugrün,  dann  gelb;  es  ent- 
wickelt sich  weder  Kohlensäure  noch  ein  anderes  (ias.  Es  bildet  sich 
ein  pomeranzenfarbener  Bodensatz  und  eine  gelbrothe  Flüssigkeit ;  bei 
der  Destillation  sublimirt  Trichlorcarbolsäure  und  Trichloraniliu  und 
es  destihirt  eine  nach  Anissäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  Salz- 
säure und  Trichlorcarbolsäure  hält;  der  Rückstand  in  der  Retorte  löst 
sich  in  kochendem  Wasser,  ein  braunes  Harz  lassend,  welches  nur 
in  geringer  Menge  entsteht,  wenn  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
möglichst  abgekühlt  wird  und  das  Einleiten  unterbrochen  wird,  be- 
vor alles  Indigblau  zerstört  ist.  Die  kochende  wässrige  Flüssigkeit 
setzt  beim  Erkalten  ein  rothgelbes  Krystallpulver  ab,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus   Weingeist  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  liefert. 

Erdmann.  Diese  Zersetziiog  des  ludigbluu  durch  Chlor  benutzte  Berzklrs, 
um  den  Gehalt  des  käufllcheu  ludigs  au  ludigblau  zu  bestiinineii  Er  trug  In 
eiüe  bestimmte  Menge  Chlorwasser  allniälig  so  lauge  reioes  feingepulvertes 
Indigblau  als  dieses  mit  gelber  Farbe  gelöst  wurde  und  verglich,  wie  viel  von 
dem  zu  prüfenden  Indig  durch  dieselbe  Menge  des  uämllcheu  Chlorwassers 
auf  dieselbe  Weise  entfärbt  wurde;  die  verbrauchte  Menge  des  käuflicheu  In- 
digs  enthielt  so  viel  Indigblau,  als  beim  ersten  Versuch  verbraucht  wurde.  — 
Diese  Methode  ist  unsicher,  da  nicht  gelöster  ludig  keine  deutlich  wahrnehm- 
bare Farbeuveranderung  gibt  und  mehr  Entfärbungsmittel  verlaugt,  als  in  Lö- 
sung befindlicher;  der  zu  prüfeude  Indig  mufs  daher  immer  völlig  in  Lösung 
gebracht  werden.  .Mohr  (^Lehrb.  der  Titrirmethoden  I9l).  Leber  ludigproben 
(siehe    bei   ludigblauschwefelsäure    VI,    426    u.  s.  w.).     —    4.   BfO/H   wirkt 

auf  Indigblau  ähnlich  wie  Chlor.  Beim  Behandeln  von  feuchtem 
Indigblau  mit  Brom  entsteht  eine  gelbe  .Masse,  welche  bei  der  Des- 
tillation Tribromcarbolsäure  und  Tribromanilia  hefert;  der  Rückstand 
gibt  wenig  Bromisatin,  viel  Bibroraisatin  und  wenig  Harz.  Erd- 
M.\N.N.  —  5.  lod  wirkt  auf  Indigblau  nur  beim  Erhitzen  zersetzend. 
Berzelils.  —  ü.  Beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
wird  das  Indigblau  zerstört.  Dabei  entstehen  nur  Spuren  von  Chlor- 
anil.  HoFMA.w.  —  7.  Gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sa/peter- 
säiire  unter  starker  Gasentwicklung  Isatin  und  ein  braunes  Harz; 
mit  stärkerer  Säure  vorzugsweise  Aitrosahcylsäure  (vi,  237),  mit 
überschüssiger  Salpetersäure  von  1,43  specifischem  Gewicht  Pikrin- 
säure (V,  660);  zugleich  entsteht  Kohlensäure,  Blausäure,  Oxalsäure 

und  sogenanntes  künstliches  Indigharz.  —  5  Th.  rauchende  Salpeter.säure 
erhitzen  sich  mit  1  Th.  gepulvertem  käuflichem  Indig  bis  zur  Entflammung. 
W'ouLFE,  VViNCKLER  QRefjert.  41  ,  330).  —  Wird  ludig  mit  Salpetersäure  in 
einer  Retorte  gekocht  und  die  Vorlage  mit  Eis  umgeben,  so  gehen  gelbe 
Nadeln  über,  welche  beim  Erwärmen  zum  gelben  klaren  Oel  schmelzen  und 
hei  höherer  Temperatur  unzersetzt  verdampfen,  gewürzhaft  riechen  und  süfs- 
lich  gewürzhaft  schmecken.  Sie  röthen  Lackmus ,  lösen  sich  in  Wasser  be- 
sonders reichlich  mit  gelber  Farbe;  lösen  sich  in  Ammouiak,  ohne  beim  Ab- 
dampfen ein  kristallisches  Product  zu  liefern;  geben  mit  Kali  anfangs  eine 
duukelgelbe  Lösuug,  die  bald  zu  einem  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
steheuden  Brei  erstarrt,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst,  und  daraus  beim 
Verdunsten  unverändert  krjstallisirt;  die  Kr} stalle  sind  bei  durchfallendem 
Licht  orange,  bei  auffallendem  Lichte  hlaugrüu.  Fritzsche.  —  Eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Stickoxyd  in  Vitriolöl  gibt  mit  Indig  in  der  Kälte  eine 
grüne  Lösung,  die  sich  beim  Erwärmen  schön  rosenroth,  dann  dunkelpurpur- 
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roth  färbt.  Prevostayb  QJtin.  Chim.  Phys.  73,  377).  —  8.  Concentrirte 
Chromsilure  zerstört  Indigblau  besonders  in  der  Wärme  aiigenblick- 
licli  unter  heftiger  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung 
von  Chrotnoxyd.  Verdünnte  Chronisäure  löst  Indigblau  zur  klaren 
gelbbraunen  P'lüssigkeit;  erhitzt  man  bis  nahe  zum  Sieden  und  ül- 
trirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Isalin.  Ekdman.n.   Chromsaures  Drei- 

facticlilorchrom  wirkt  niclit  auf  Indigblau.    Thomson  {Pogg.  31,  GU7}.    —   9. 

Beim  Kochen  vom  Indigblau  mit  ßleilujperoxyd  und  VVasser  entsteht 
eine  blassgelbe  Lösung,  die  sich  beim  Erkalten  trübt  und  zur  Trockne 
verdampft  ein  gelbes  Pulver  lässt,  welches  mit  Wasser  augerührt 
und  durch  Hydrothion  zersetzt  ein  braungelbes  Filtrat  liefert,  das 
beim  Abdampfen  wenig  braunes  Harz  lässt,  mit  einigen  Krystallen 
vermengt;  das  Schwefelblei  gibt  an  kochenden  Weingeist  braunes, 
bei  100"'  schmelzendes  Harz  ab,  welches  durch  Wasser  gefällt  wird, 
und  woraus  kochendes  Wasser  eine  beim  Abdampfen  in  undeutlichen, 
mit  Harz  verunreinigten  Krystallen  sich  ausscheidende  Substanz  aus- 
zieht. Erümann.  —  10.  Schwefelsaures  Manganoxyd,  niangansaures 
und  übermangansaures  Kali  entfärben  den  Indigo.  Lefort  {Rev.  scimt. 
16,  358.)  Beim  anhaltenden  Erwärmen  von  Indigblau  mit  wässriger 
Osmiumsäure  entsteht  Oxalsäure.  Blttlekow  {j.  pr.  ehem.  56,  278.) 
—  11.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
grob  zerstofsenen  käuflichen  Indig,  so  bildet  sich  unter  Erhitzung  und 
Blasenwerfen  eine  schön  purpurrothe  Flüssigkeit,  die  in  dünnen  Mas- 
sen durchsichtig  ist,  zur  festen  karmoisinrothen  Masse  gesteht,  an 
der  Luft  schweflige  Säure  entwickelt  [wohl  nur  wegen  der  Verun- 
reinigungen des  Indig's,  L.],  und  sich  in  englischem  \itriolöl  mit 
violetter,  in  Wasser  unter  x\bscheidung  von  etwas  Kohle  mit  dunkel- 
blauer Farbe  löst.  Döbereiner,  Blcholtz,  Bissy.  In  überschüssiger 
rauchender  oder  englischer  Schwefelsäure  löst  sich  der  Indig  unter 
Wärmeentwicklung  (ohne  Entwicklung  von  Gas  wenn  der  Indig  rein 
ist),  unter  Bildung  von  Indigblauschwefelsäure;  bei  nicht  überschüs- 
siger Schwefelsäure   entsteht   mehr   oder  weniger  Phönicinschwefel- 

säure.  Beim  Auflüsen  ia  rauclieuder  ScJiwefelsäure  bildet  sich  uach  Bkrze- 
Lius  auch  Indigblauuiiterschwefeisäure.  —   Indigblau    löst    sich    in    kaltem 

Vitriolöl  mit  erst  gelber,  dann  grüner,  zuletzt  schön  blauer  Farbe. 
Hausmann  {joum.  de  Phi/s.  1788,  März),  Chevreul.  Die  noch  gelbe  Auf- 
lösung lässt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unverändertes  Indigblau 
fallen;  in  verschlossenen  Gefäfsen  geht  die  gelbe  Farbe  in  einigen  Stun- 
den in  Blau  über,  indem  sich  Phönicinschwefelsäure  bildet,  welche  bei 
längerer  Einwirkung  zu  Indigblauschwefelsäure  wird.    Bei  der  Auflösung 

entwiclielt  sich  Wärme;  es  wird  dabei,  wenn  reines  Indigblau  angewandt  wird, 
keine   schweflige  Säure   gebildet,   selbst   bei   längerer  Erwärmung    auf   100°. 

Zur  Auflösung  ist  um  so  weniger  rauchendes  Vitriolöl  erforderlich, 
je  mehr  wasserfreie  Schwefelsäure  es  tnthielt;  von  der  stärksten 
englischen  Schwefelsäure  ist  1 V2  "^^hr  erforderlich  als  von  rauchender. 
Beim  Erwärmen  auf  100°  erfolgt  die  Auflösung  viel  vollständiger.  Crlm. 
(Vergi.  BucHOLTz.)  Beim  stärkereu  Erhitzen  von  Indig  mit  Vitriolöl 
bildet  sich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  eine  braune  ohge 

Flüssigkeit.    DöBEREINER.     Wasserrfeie  tropfbare  schweflige  Säure  wirkt  auf 
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Indig  nicht  eio.  Büssy.  Wasserfreie  Phosphorsäure  uud  Phosphorsäurehydrat 
sind  ohne  Wirkung  auf  Indig;  ebenso  couceutrirte  Salzsäure.    DÖBEREi.vEfi. 

12.  Von  verdünnter  Kalilauge  wird  Indigblau  bei  anhaltendem 
Kochen  wenig  angegriflen ;  wenn  der  Siedepunl<.t  auf  1U0°  gestiegen 
ist,  wird  es  vollständig  zersetzt,  indem  sich  kein  Gas  entwickelt  und 
mit  den  Wasserdämpfen  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Anilin  ent- 
weichen. Fritzsche.  Nach  Gehhahdt  (Rev.  scient.  10,  371)  bildet  sich 
hierbei  isatiiisaures  Kali  und  Indigweifs  (3C'6NH5oh  ko,ho-|  2HO  =  C'6 
iNB6K06-|-C3^i\^hi"0*,h0;  nach  Fritzsche  entsteht  zuerst  eine  gelbrothe 
Flüssigkeit,  in  welcher  eine  dunkelfarbige  Substanz  herumschwimmt 
und  woraus  bei  fortgesetztem  Kochen  sich  gelbe  Krystalle  von  chrys- 
auilsaurem  Kali  ausscheiden;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  haupt- 
sächlich  aus  chrysanilsaurem  Kali    bestehenden   Krystallmasse.     Die 

dunkelfarbige  Substanz  entsteht  am  reichliclisteu ,  wenn  mau  den  mit  Wasser 
zum  dünnen  Brei  angerührten  Indig  zum  Rochen  erhitzt  uud  dann  Kalihydrat 
zusetzt;  in  viel  geringerer  Menge  neun  man  in  bei  150^  kochende  Kalilauge 
allmälig  gepulverten  Indig  einträgt.  —  Die  Kr\"stallmasse  scheidet  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  sogleich  Indigblau  aus  (in  derselben  Gestalt  wie  aus  der 
Küpe  erhaltenes)  auch  die  filtrirte  Lösung  scheidet  an  der  Luft  noch  viel  Indig- 
blau aus.  Wird  die  Krystallmasse  sogleich  mit  einer  Säure  unvollstantiig  ge- 
sättigt, so  scheidet  sich  ein  blaugrüoer  Niederschlag  aus  uud  die  Flüssigkeit 
hält  chrjsanilsaures  Kali  (VI,  255).  Wird  die  Krystallmasse  statt  mit  Wasser 
mit  Weingeist  behandelt,  so  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  weiche, 
wenn  die  dunkelfarbige  Substanz  in  grofser  .Menge  gebildet  war,  unter  Sauer- 
stofFabsorption  Indigblau  in  dünnen  4-seitigen  Blättchen  abscheidet;  aus  dem 
dunkelgrünen  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  vou  verdÜLUten  Säuren  Chrys- 
anilsäure  aus,  bei  längerem  Stehen  au  der  Luft  wird  es  gelbbraun,  indem 
sich  die  Chrysauilsäure  in  .\nthranilsäure  verwandelt.  —  Wird  bei  150^  sie- 
dende Kalilauge  mit  chlorsaurem  Kali  gesättigt,  so  löst  sich  eingetragener  In- 
dig vollständig  mit  dunkelorangerother  Farbe;  die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse 
löst  sich  iu  Wasser  unter  Ausscheidung  von  nur  wenig  Indigblau  uud  gibt 
dann  chlorfreie  Chrysauilsäure.    Fritzsche.       Beim    Schmelzen    VOn    Indig 

mit  Kalihydrat  entsteht  Anthranilsäure  unter  Entwicklung  von  Was- 
serstoffgas (c«.\H502  +  4HO  =  ci^NU'0++2C024-2ü),  Fritzsche;  nach 
Gerh.\rdt  bildet  sich  zuerst  Isatinsäure,  welche  bei  weiterer  Einwir- 
kung Anthranilsäure  liefert  (ci6,\H706-(-2ho  =  ci*>;h70+  +  2co2  +  2h). 
Beim  Erhitzen  von  Indigblau  mit  Kalihydrat  auf  300°  erhielt  C.\holrs 
Salicylsäure  (vergi.  vi,  193),  durch  Zersetzung  der  vorher  entstandenen 
Anthranilsäure  gebildet  (ci*nh'0*-|-2ho  =  C'»H606  +  i\h3),  —  Beim  Des- 
tilliren von  Indigblau  mit  Kalihydrat  entweicht  Anilin  (c'6i\H30^+6ho 
=  C'2iNU7+4co2  +  4h),  Fritzsche;  nach  Geriurdt  entsteht  das  Anilin 
durch  weitere  Einwirkung  des  Aetzkali's   auf  die  zuerst  entstandene 

Anthranilsäure  (ci\\H'O*  =  C'2>;h*  +  2CO0-  Beim  Schmelzen  von  käuf- 
lichem Indig  mit  Kalihydrat  erhielten  Gerhardt  QCotupt.  rerid.  13,  309)  und 
Erdmaxx  (J,  pr.  Chein.  27,  250)  Baldriansäure,  Wixkler  ^Reperl.  78,  70) 
und  MusPRATT  (^Ann.  Pharm.  51,  271)  Essigsäure,  weiche  nur  von  den  Ver- 
unreinigungen des  käuflichen  Indig's  herrührte.  Vergl.  Liebig  (^Atm  Pharm. 
40,  314);  Gerhardt  (^N.J.  Pharm.  9,  319). 

13.  Indigblau  in  Berührung  mit  Wasser,  einem  A/A-a/i  und  einer 
desoxydireuden  Substanz  färbt  sich  erst  grün  und  wird  dann  zu 
Indigweifs,  welches  mit  den  Alkalien  eine  gelbe  Lösung  bildet.  Hier- 
bei wird  Wasser  zersetzt,  dessen  Wasserstoff  zur  Bildung  von  Indig- 
weifs verwendet  wird  (z.  b.  2c»'iNH502+2SuO+2HO=C3-\N^HiyOSH2+2Suo). 
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Auf  solche  Weise  wirken  Phosphor,  phosphorige  Säure,  schweflige 
Säure,  Hydrothluii,  Kaliuniamalgain,  Schwefelkalium  und  -nalrium, 
Schwefelarsen,  Schwefelaiilimon,  Zink,  Zinn,  Eisen,  Eisenoxydul,  Zinn- 
oxydul, .Manganoxydul,  Krümilzucker,  in  (iährung  oder  Fäulniss  über- 
gehende Stolle  wie  Zucker,  Kleie,  Harn,  Waid,  Krapp.  Warmer  ge- 
fäulter   Harn   löst  Indigblau   unter  Bildung   von  Indigweifsammouiak. 

Bei  dem  Einwirken  von  Knimelzucker  und  KaU  auf  Indigblau  scheint 
Ameisensäure  zu  entstehen.  —  Wird  das  aus  Fkitzsciie's  wässriger  Zucker- 
küpe (VI,  411)  erhaltene  Indigblau  abfiltrirt,  so  gibt  das  brauuiirüne  alkalische 
Filtrat  mit  Säuren  einen  braungriineu  Mederschlag ,  welcher  sich ,  mit  Wasser 
gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  Weingeist  gröfstentheils  mit  rothbrauner 
Farbe  löst,  das  saure  Filtrat  setzt  beim  Abdampfen  einen  braunen  harzartigen 
Körper  ab,  der  sich  wenig  in  Wasser,  völlig  in  Weingeist  löst.  Mit  Kalk- 
wasser gibt  die  braungriine  alkalische  Flüssigkeit  einen  blaugrüneu  .Nieder- 
schlag (von  ludigbraun-Kaikerde?) ;  aus  dem  Filtrat  fällen  Säuren  grünliche 
Flocken  und  die  hiervon  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  setzt  beim  Abdampfen 
braunes  Harz  ab.     Fhitzschk, 

Der  12  —  24  Stunden  nach  dem  Genufs  von  6  Grm.  Indig  gelassene  Harn 
war  grünlich-violett;  nach  einigen  Tagen  hatte  sich  an  der  Überfläche  ein 
schmaler  blauer  King  abgesetzt,  welcher  nach  4  Wochen  3—4  Linien  breit  war 
und  theils  aus  ausgeschiedenem  Indig,  theils  aus  blaugefärbter  phosphorsaurer 
Ammoniak- Talkerde  bestand.  St.^rke  (.7.  pr.  CItem.  56,  13).  üass  Indig  in 
den  Harn  übergeht  geben  schon  Pekeir.a  QHeilmittellehre  2,  651)  und  Roth 
(^Dissert.  inaug.  de  Jndico.,  Berlin  1Ö34)  an,  Kletzixsky  (^Wiener  median. 
Wochenschr.  1851,  34)  bestreitet  dasselbe. 

Verbindungen.     Indigblau  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Heifser  Weingeist  löst  geringe  Mengen  von  Indigblau  mit  schön 
blauer  Farbe;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Aufgelöste  fast  voll- 
ständig aus.  \ur  wenn  der  Weingeist  zugleich  Indigroth  gelöst  hält, 
bleibt  auch  in  der  Kälte  Indigblau  gelöst.   Chevrell. 

Clilormnaf'er  färbt  sich  wenig  über  Indig,  von  welchem  er  ein 
Theil  in  eine  schön  blaue  Flüssigkeit  verwandelt,  ohne  sich  mit  die- 
ser zu  mischen;  der  nicht  veränderte  Theil  des  Indig  zeigt  mehr 
Kupferfarbe  als  vorher.  Bolll.w.  -  Sublimirles  Indigblau  löst  sich 
nicht  in  kalter,  leichter  in  heifser  Carbolsäure  (oder  Kreosot);  die 
Lösung  gibt  mit  wenig  Weingeist  eine  blaue  Flüssigkeit,  durch  viel 
Weingeist  wird  das  Indigblau  ausgefällt.    Kl.nge,  Reiche.nbach.  (Vergl. 

Müller  N.  Br.  Arch.  15,  92.) 

Kochendes  sublimirtes  Indigblau  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
Terpenthinöl  mit  purpurrother  Farbe,  beim  Erkalten  sich  sogleich 
wieder  ausscheidend.  .  Cru.\i. 

Fette  Oele  lösen  Indigblau  erst  bei  einer  100^  übersteigenden 
Temperatur  mit  dunkelvioietter  Farbe  und  lassen  es  beim  Erkalten 
mit  blauer  Farbe  wieder  fallen ;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  das  In- 
digblau zersetzt.    (Vergl.  Weston  Br.  Arch.  36,  371.) 
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Anhang  zu  Indigblaa. 

1.  Indigroth. 

Von  Chevreul  zuerst  bemerkt,  von  Berzelius  (^Lehrb.  3,  689)  genauer 
untersucht.  —  Findet  sich  in  käufiichem  ludig,  begleitet  auch  den  Indig  aus 
Polyyonum  tincturium.  Hervy. 

a.  Jus  käuflichem  Indig.  Man  zieht  gepulverten  oder  käuflichen  Indig 
erst  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,  dann  mit  concentrirter  Kalilauge  aus,  und 
kocht  ihn  dann  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  so  lauge  mit  Weingeist  von  0,83 
sp.  Gew.  aus,  bis  sich  dieser  nicht  mehr  roth,  sondern  hellblau  färbt.  Man  des- 
tillirt  von  diesen  dunkelrothen  weiugeistigen  Auszügen  den  meisten  Weingeist 
üb,  filtrirt  die  ührige  Flüssigkeit  von  dem  als  schwarzbraunes  Pulver  nieder- 
gefallenen Indigroth  ab,  und  gewinnt  aus  dem  Filtrate  das  übrige  Indigroth, 
welches  darin  neben  Indigblau  mit  Alkali  verbunden  enthalten  ist,  durch  Ver- 
dampfen des  Weingeistes,  Wiederauflösen  in  Wasser,  Fällen  mit  nur  schwach 
überschüssiger  Essigsäure,  wo  das  ludigbraun  gelöst  bleibt.  Auswaschen  des 
gefällten  ludigroths  mit  Wasser,  Auflösen  in  Weingeist  und  Verduusteu  des- 
selben. 

Schwarzbraunes  Pulver  oder  schwarzbrauner  glänzender  Firnifs, 

Im  luftleeren  Räume  erhitzt,  liefert  es,  oline  ein  permanentes  Gas  zu 
entwickeln,  zuerst  ein  farbloses  Sublimat,  schmilzt  dann ,  kocht  und  verkohlt 
sich,  unter  Sublimation  von  kristallischem  farblosen  Indigroth,  welches  im 
obersten  Theile  geschmolzenen  farblosen  Tropfen  gleicht,  im  mittleren  braun 
ist,  und  dem  Erhitzungspuncte  zunächst,  geschmolzen,  rothgelb  und  durch- 
sichtig erscheint.  —  An  der  Luft  schnell  erhitzt,  schmilzt  und  raucht  es,  und 
verbrennt  mit  heller  rufsender  Flamme.  —  In  wässrigem  Chlor  wird  es  gelb 
und  wie  Wachs  knetbar;  doch  wird  es  an  der  Luft  wieder  hart  und  erhält 
fast  völlig  seine  vorige  Farbe  wieder.  Berzelius.  —  Verwandelt  sich  mit  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  ein  braunes,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist 
lösliches  Harz.  Erdmann  (J.  pr.  C/iem.  19,  329.)  —  In  rauchender  Salpeter- 
säure löst  es  sich  mit  schöner  Purpurfarbe,  die  durch  Zersetzung  bald  iu  Gelb 
übergeht.  Die  noch  rothe  Lösung  lässt  bei  Wasserzusatz  Indigroth  fallen,  wel- 
ches unverändert  scheint;  die  gelbe  gibt  mit  Wasser  gelbe  Flocken,  denjeni- 
gen ähnlich,  welche  das  in  Salpetersäure  gelöste  ludigbraun  mit  Wasser  gibt. 
—  Die  rothe  Lösung  in  weingeistigem  Natron  wird  an  der  Luft  braun  und 
scheidet  beim  Verdunsten  eine  in  Wasser,  mit  brauner  Farbe  lösliche  Substanz 
aus;  die  Lösung  gibt  mit  Säuren  braune  Flocken.  Fritzschk  QJ.  pr.  Chem. 
28,  196.) 

Das  Indigroth  löst  sich  nicht  in  W'asser,  verdünnten  Säuren  und  selbst 
concentrirten,  erhitzten  Alkalien.  —  Es  gibt  mit  Vitriolol  eine  duukelgelbe  Lö- 
sung, welche  bei  Verdünnung  mit  Wasser  gelbroth  wird,  ohne  etwas  fallen 
zu  lassen,  dann  aber  bei  mehrstündiger  Digestion  durch  Seide  oder  Wolle,  die 
sich  gelbbraun  oder  roth  färben,  entfärbt  wird.  —  Es  löst  sich  wenig  iu  Wein- 
geist, mehr  in  Aether;  die  lebhaft  rothen  Lösungen  lassen  beim  Verdunsten 
das  Indigroth  als  ein  dunkelrothes  Pulver  zurück.  Berzelius.  ■ —  Löst  sich 
in  kaltem  Kreosot.    Reichenbach. 

b.  Aus  den  Blättern  von  Pulygonum  tinctoriuni.  Man  zieht  die  frischen 
Blätter  im  Verdrängungstrichter  mit  Aether  aus,  destillirt  einen  Theil  des 
Aethers  ab  ,  wobei  sich  Kr}  stalle  von  Indigblau  ausscheiden ,  verdampft  die 
übrige  Flüssigkeit  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  fil- 
trirt von  einigen  braunen  Flocken,  verdampft  wieder  zur  Trockne  und  zieht 
aus  dem  Rückstand  durch  heifses  Wasser  etwas  gelben  Farbstoff  aus. 

Schön  roth,  harzähnlich,  hart  und  spröde,  leicht  pulverisirbar.  Liefert, 
mit  Kupferoxyd  verbrannt,  Kohlensäure  und  Stickgas  im  Verhäliniss  von  16  :  1. 

Erweicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  schmilzt,  bläht  sich  auf,  brennt  mit 
Flamme  und  lässt  voluminöse,  ohne  Rückstand  verbrennende  Kohle.  Entwickelt 
beim  Erhitzen  in  der  Röhre  ammoniakalische  Dämpfe;  gibt  beim  Destilliren 
im  Vacuum  nur  ammoniakalisches  Oel,  kein  krystallisclies  Sublimat  (wohl  weil 
zu  wenig  angewendet  wurde).  —  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
reichliche  rothe  Dämpfe  und  löst  sich  mit  rothgelber  Farbe,  indem  sich  eine 
Fort.  v.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chem.  III.  27 
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wachsartige  Materie  erliebt;  beim  Abdampfen  bleibt  ein  Rückstand,  welclier  an 
kochendes  Wasser  Pikrinsäure  abgibt,  während  sog.  käufliches  Indigharz  zu- 
rückbleibt. —  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  wird  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  dunkelrolh,  und  diese  Farbe  bleibt  beim  Zusatz  von  Wasser.  — 
Wird  mit  concentrirter  Salzsäure  schwarz,  ohne  sich  zu  lösen. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Löst  sich  wenig  in  Kali  oder  Ammoniak. 
—  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  ,  Bleiessig, 
salpetersuures  Silberoxjd  roth,  durch  salzsaures  Zinnoxydul  duukelroth,  mit 
Alauulösung  bildet  sich  ein  schöner  rother  Lack,  der  durch  kohlensaure  Alka- 
lien nicht  verändert  wird. 

Löst  sich  sehr  wenig  '\n  Essigsäure^  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aelher; 
die  weiugeistige  Lösung  wird  durch  Vitriolöl  gefällt,  Hkrvv  (J  Pharm.  2t, 
293;  Pharm.  Centr.   Iö40,  607.) 

Der  aus  den  Blüthenschaften  von  TankerviUia  cantonensis  erhaKene  In- 
dig  färbt  Weingeist  von  35  Proc.  erst  grün,  dann  violett;  die  Lösung  gibt 
beim  Abdampfen  einen  Rückstand,  welcher  aus  einem  grünen,  in  Weingeist 
von  45  Proc.  unlöslichen  Theil  (wohl  Chlorophyll)  und  einem  darin  löslichen, 
schön  rothen  ,  in  Wasser  und  Aether  uuiösliclitn  Stoffe  besteht,  der  mit  Vi- 
triolöl eine  braune  Lösung  gibt,  aus  welcher  er  durch  Wasser  unverändert 
gefällt  wird.     Clamok  Marquakdt  QBepert.  7,  1.) 

Die  purpurrothe  Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  die  bei  der  Zer- 
setzung des  ludicans  durch  Säuren  erhaltenen  purpurblauen  Flocken  mit  Wein- 
geist ausgekocht  werden  ,  lässt  dem  Indigrotli  sehr  ähnliches  Indiritbin  ,  als 
roihbraunen  Rückstand,  der  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslich  ist  und  beim 
Erhitzen  in  der  Röhre  purpurne  Dämpfe  und  ein  krystallisches  Sublimat  lie- 
fert.   ScHUNCK  (A^.  Phil.  Mag.  J.  10,  85). 


2.   Farbloses  Indigroth. 

Bbrzklius. 

Man  befreit  das  beim  Erhitzen  des  Indigroths  im  luftleeren  Räume  er- 
haltene Sublimat  durch  Digestion  mit  Weingeist  von  dem  beigemischten,  leich- 
ter in  Weingeist  löslichen  Indigroth,  und  reinigt  es  dann  durch  nochmalige 
Sublimation  im  luftleeren  Räume. 

Schiefst  bei  der  Sublimation  in  farblosen,  glänzenden,  durchsichtigen, 
sehr  feinen  Nadeln  an,  aus  der  Auflösung  in  Weingeist  oder  Aether  beim  Ver- 
dunsten derselben  in  durchsichtigen  farblosen  Körnern;  es  ist  geruchlos,  ge- 
schmacklos und  gegen  Pflanzenfarben  neutral. 

In  lufthaltigen  Gefäfsen  erhitzt,  schmilzt  es  und  färbt  sich  gelb,  gesteht 
aber  beim  Erkalten  wieder  krystalliscli;  bei  stärkerem  Krhifzen  kömmt  es  ins 
Schmelzen  und  Kochen  und  zersetzt  sich  zum  Theil,  ohne  jedoch  eine  Säure 
oder  Ammoniak  zu  entwickein.  An  freier  Luft  erhitzt,  raucht  es,  verbrennt 
mit  heller  rufsender  Flamme,  und  lässt  eine  Spur  schwer  verbrennliche  Kohle. 
Es  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  schön  purpiirrothen  Flüs- 
sigkeit, die  dann  durch  Zersetzung  gelb  wird,  und  mit  der  des  rothen  Indig- 
roths in  Salpetersäure  völlig  übereinkömmt;  durch  verdünnte  Salpetersäure 
wird  es  augenblicklich  roth  gefärbt. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  in  Wasser  lösliche  und  eine  unlösliche  Ver- 
bindung. In  kaltem  Vitriolöl  löst  es  sich  sehr  langsam  und  theilv\  eise  mit  citronen- 
gelber  Farbe;  das  Nichtgelöste  ist  brandgelb  ;  dieselbe  Verbindung  wird  aus  dem 
abgegossenen  gelbgefärbten  Vitriolöl  durch  Wasser  gefällt.  Auch  coucentrirte 
Salzsäur."  bildet  eine  solche  nicht  gelöste  braudgelbe  Verbindung,  von  der  sich 
in  der  überschüssigen  Säure  nur  eine  Spur  mit  gelber  Farbe  auflöst,  nicht 
durch  Wasser  fällbar.  —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  wässrigen  .\1- 
kalieu,  selbst  nicht  in  kochenden,  sehr  concentrirten.  —  Es  löst  sich  sehr 
wenig  in  Essigsäure,  daraus  nicht  durch  Wasser  fällbar,  und  langsam,  mit 
braungelber  Farbe,  in  Weingeist;  und  Aether. 
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3.    Indigbraun. 

CHEVREur,.    Ann.  Chim.  66,  5;  auch  Schiv.  5,  291. 
Berzklius.    Lehrb.  3,  685. 

Harziges  Indiggrün.  —  Von  Chevrkut,  im  Guatimala-  und  Java-Indig 
entdeckt;  von  Berzelius,  der  es  iu  allen  Indigsorten  fand,  ausführlicher  un- 
tersucht. 

Darstellung.  1.  Man  kocht  Indigpulver  wiederholt  mit  Wasser  aus,  dampft 
ab,  zieht  den  erhalteneu  röthlichen  Sjrup  mit  Weingeist  von  36°  B.  aus,  ver- 
setzt diese  rothe  Tinctur  mit  Wasser,  und  destillirt  den  Weingeist  ab.  Das 
mit  Ammoniak  verbundene,  im  Wasser  gelöst  bleibende  Indigbraun  wird  durch 
genaue  Neutralisation  des  Ammoniaks  mit  Schwefelsäure  gefällt,  auf  einem 
Filter  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  dann  vom  Filter  durch  .Auflösen  in 
Weingeist  und  .Abdampfen  getrennt.  Chkvrkll.  Hält  die  Schwefelsäure,  durch 
welche  es  gefällt  wurde,  und  Indigblau  BEiizEiits.  —  2.  Man  zieht  gepul- 
verten käuflichen  Indig  mit  verdiiunter  Schwefel-,  Salz-  oder  Essig -Säure, 
dann  mit  Wasser  aus,  erhitzt  ihn  dann  gelinde  mit  concentrirter  Kalilauge, 
wobei  der  ludig  zu  einem  schwarzen  lockern  Brei  aufschwillt,  und  filtrirt  die 
dunkelbraune  alkalische  Flüssigkeit,  ohne  weiter  auszuwaschen,  weil  sich  der 
verdünnten  Flüssigkeit  auch  Indigblau  beimischen  würde.  Man  übersättigt 
das  alkalische  Filtrat  schwach  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  C^as  gelbbraune  Fil- 
trat  tritt,  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  abgedampft,  an  Weingeist 
noch  etwas  Indigbraun  ab),  wäscht  den  durch  beigemischtes  Indigblau  fast 
schwarzgefärbten,  voluminösen,  halbgallertartigen  .Niederschlag  mit  Wasser  aus, 
löst  ihn  in  wässrigem  kohlensauren  .Ammoniak,  dampft  die  Lösung  ab,  löst 
den  Rückstand  in  Wasser,  und  filtrirt  vom  ungelöst  gebliebeuen  Theile ,  wel- 
cher Indigblau  mit  wenig  Indigbraun  ist,  ab,  ohne  auszuwaschen,  wo  sich  die- 
ser Theil  wieder  lösen  würde,  schlägt  aus  dem  Filtrate  das  Indigbraun  durch 
Schwefelsäure  nieder,  digerirt  den  noch  feuchten  .Niederschlag  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Barjt ,  wobei  sich  eine  nicht  lösliche  und  eine  schwierig  lös- 
liche Verbindung  des  Indigbrauns  mit  Baryt  erzeugt,  filtrirt  und  dampft  ab. 
So  erhält  man  Indigbraun  mit  etwas  Baryt  verbunden;  ganz  rein  ist  es  nicht 
wohl  zu  erhalten.    Bebzei.iu.s. 

Eigenschaften.  Indigbraun  ^2)  ist  ein  brauner,  glänzender,  durchsich- 
tiger Firnifs,  fast  geschmacklos,  ohne  Wirkung  auf  Pilauzenfarben;  (1)  ist 
grün   (nach  Berzei.ius  von  beigemischtem  Indigblau). 

Zersetzungen.  1.  Das  Indigbraun  (2)  liefert  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion schwarzes  zähes  Oel  nebst  farblosem,  sehr  ammoniakalischen  Wasser.  — 
2.  Es  erweicht  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  schwillt  auf,  verbreitet  einen 
thierisch  brenzlicheu  Rauch,  verbrennt  mit  Flamme,  und  lässt  eine  poröse, 
schwierig  verbrennende  und  dann  kohlensauren  Baryt  lassende  Kohle.  —  3. 
Es  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Salpetergas  zu  einer  gel- 
ben trüben  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  Wasser  brandgclbe  Flocken  fällt,  die 
in  Ammoniak  mit  dunkelbrandgelber  Farbe  löslich  sind;  de  übrige  durch 
Wasser  gefällte  Flüssigkeit  liefert  beim  .Abdampfen  zuerst  Krystalle  von  Klee- 
säure, und  gesteht  nach  dem  .Abdampfen  bis  zur  Syrupdicke  zu  einer  krystal- 
lisch  blättrigen  Masse  von  erst  saurem,  dann  bitteren  Geschmacke,  die  beim 
Neutralisiren  mit  Kali  Krystalle  von  Salpeter  und  von  einem  brandgelben,  bit- 
teren, zerfliefslichen,  in  Weingeist  löslichen,  beim  Erhitzen  sich  aufblähenden, 
aber  nicht  verpuffenden  Stoff  gibt.  —  4.  Chlorgas,  durch  eine  Lösung  des  In- 
digbrauns geleitet,  macht  sie  blasser,  und  fällt  brauugelbe  Flocken  von  salz- 
saurem Indiiijbraun,  auf  welche  es  nicht  weiter  zersetzend  wirkt.  Ber/.elius. 
Verbindungen.     Indigbraun  (1)  löst  sich  wenig  in  W^asser. 

Das  nach  |2)  dargestellte  vereinigt  sich  begierig  mit  Säuren  zu  schwer 
in  W'asser  löslichen  Verbindungen;  fällt  man  die  alkalische  Lösung  des  Indig- 
brauns durch  eine  Säure,  so  fällt  eine  Aerbinduug  des  Indigbrauns  mit  der 
Säure  als  eine  braune,  voluminöse,  nur  iu  dünnen  Stückchen  durchscheinende, 
auch  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  lackmusrüthende  Verbindung  nieder, 
die  in  Wasser  sehr  wenig  mit  gelber  Farbe  löslich  ist;   der   durch  Schwefel- 
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saure  und  Salzsäure  bewirkte  Niederschlag  färbt  Icochendes  Wasser  gelb,  uud 
schrumpft  dabei  zu  einer  spröden,  in  der  Flüssigkeit  pulveiislrbaren  Masse 
zusammen.  Berxelius.  —  Nacli  Chevbeul  löst  sich  (1)  in  wässrigeu  Säuren 
leichter  als  in  Wasser,  und  zwar  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe. 

Indigbraun  (2)  vereinigt  sich  leicht  mit  Alkalien  zu  sehr  dunkelbraunen, 
in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  welche  auf  gerothetes  Lackiiiuspapier  nicht 
alkalisch  reagiren  —  Die  Lösung  in  wässrigem  kohlensauren  Ammoniak^  ab- 
gedampft und  bei  70°  getrocknet,  lässt  eine  schwarze  glänzende  Masse,  in 
lange  nudelformige  Stücke  zerspringend,  von  schwachem,  sehr  unangenehmen 
Geschmacke,  mit  Kali  viel  Ammoniak,  mit  Säuren  keine  Kohlensäure  enlwik- 
kelnd,  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Weingeist  löslich.  Ber/.hlius.  Nach 
Chevbeul  löst  sich  (1)  in  Ammoniak  mit  roiher  Farbe.  —  Sättigt  man  die 
Lösung  des  Indigbrauns  (2)  iu  wässrigem  Knli  so  genau  mit  Essigsäure,  dass 
die  Flüssigkeit  ganz  neutral  ist,  dampft  ab,  und  zieht  das  essigsaure  Kali  mit 
Weingeist  aus  (der  auch  etwas  Indigbraun  aufnimmt),  so  bleibt  die  Verbin- 
dung des  Indigbrauns  mit  Kalt,  welche,  in  Wasser  gelöst  uud  abgedampft, 
eine  schwarze,  glänzende,  in  nadeiförmige  Stücke  zerspringende  Masse  dar- 
stellt. —  Die  Verbindung  mit  Baryt  ist  schwer  in  Wasser  löslich.  —  Die  mit 
Kalk  ist  unauflöslich;  das  Kalkwasser  fällt  daher  das  in  Ammoniak  oder  Kali 
gelöste  Indigbraun;  und  Kalkhydrat  nimmt  beim  Kochen  das  Indigbraun  aus 
dem  Kali  so  vollständig  auf,  dass  farblose  Aetzlauge  zurückbleibt.  —  Die  Lö- 
sungen von  (2)  in  Alkalien  oder  Essigsäure  geben  mit  Bleizucker,  Bleiessig 
und  schwefelsaurem  Eisenoxjd  dunkle  Niederschläge;  sie  werden  nicht  gefällt 
durch  Blullaugensalz  und  Sublimat,  und,  mit  Ausnahme  der  Barytverbindung, 
auch  nicht  durch  Galläpfelaufgufs.    Bkrzrlius. 

Das  Indigbraun  (2)  liefert  mit  wenig  Essigsäure  eine  in  Wasser  lös- 
liche, mit  mehr  eine  nicht  lösliche  Verbindung.  Erstere  erhält  man,  wenn  man 
die  Lösung  in  Kali  mit  Essigsäure  etwas  übersättigt,  so  dass  sie  deutlich  Lack- 
mus röthet,  sie  abdampft  und  das  essigsaure  Kall  mit  Weingeist  auszieht;  sie 
röthet  Lackmus,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ohne  durch  Kochen  gefällt  zu  wer- 
den, und  löst  sich  weniji  in  Weingeist,  verliert  aber  beim  Kochen  mit  diesem 
gröfstentheils  ihre  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  säurereichere  Verbindung  fällt 
bei  stärkerem  Uebersätiigen  der  Lösung  in  Kali  mit  Essigsäure  nieder;  sie 
wird  beim  Waschen  mit  Wasser  einem  kleinen  Theile  nach  in  die  erstere  ver- 
wandelt; das  Waschwasser  löst  immer  mehr  auf,  und  trübt  sich  dann,  wenn 
es  in  die  zuerst  durchgelaufene  saure  Flüssigkeit  fällt.    Bebzelius. 

Indigbraun  (1)  bildet  leicht,  auch  mit  kaltem  Weingeist,  eine  bei  auf- 
fallendem Lichte  grüne,  bei  durchfallendem  rothe  Auflösung,  welche  durch 
Wasser  nicht  getrübt,  aber  grün  uud  durch  wenig  Ammoniak  roth  gefärbt 
wird.     Chevbeul. 

.\ehnlich  verhält  sich  der  von  Chevreul  iScktv.  5,  310)  aus  dem  fri- 
schen Waid  ausgezogene  grüne  dickölige  Stoff,  welcher  auf  glühenden  Kohlen, 
mit  Hinterlassung  einer  aufgeblähten  Kohle  einen  gewürzhafieu  und  brenz- 
lichen  Geruch  verbreitet,  in  Wasser  fast  ganz  unauflöslich  ist,  und  sich  durch 
Alkalien  roth,  durch  Säuren  wieder  grün  färbt.  — 

Einen  dem  Indigbraun  ähnlichen  Stoff  erhält  man  nach  Hebvv  (J.  Pharm. 
26,  293)  aus  Poh/gonum  linctorium.  Man  zerstöfst  die  frischen  Blätter,  zieht 
sie  mit  kaltem  Wasser  aus,  .filtrirt,  dampft  die  röthliche  Flüssigkeit  ab,  befreit 
den  Rückstand  durch  Aether  von  einem  gelben  Farbstoff,  löst  den  Rest  in 
Weingeist  von  40°,  filtrirt  uud  dampft  ab.  Rosenroth,  löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  mit  grüner  Farbe,  wird  in  concentrirteu  Säuren  grün,  ohne  sich  zu 
lösen.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Löst  sich  in 
Wasser  und  wird  daraus  durch  conceutrirte  Säuren  grün  gefällt.  Löst  sich 
In  Weingeist,  nicht  in  Aether.  — 

Wird  das  durch  längeres  Kochen  braungewordene  wässrige  Indican  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gekocht,  so  scheiden  sich  dunkel- 
braune Flocken  aus,  die,  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  beim  Kochen 
mit  Weingeist  eine  braune  Lösung  geben,  die  beim  Verdunsten  Indihumin  als 
dunkelbraunen,  glänzenden,  harzähulichen  Rückstand  lassen,  der  in  kochendem 
Wasser  schmilzt,    von    kochender  Salpetersäure   unter  Zersetzung  gelöst  wird 
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und  sich  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  löst;  die  ammoniakalische  Lösung 
gibt  mit  Clilorbarynm  und  Chlorcaicium  braune  Niederschläge,  die  weingei- 
stige Lösung  wird  vollständig  durch  Bleizucker  gefällt.  Die  Zusammensetzung 
des  Indihumin's  kommt  der  Formel  C'^NHi^Os  am  nächsten,  Schunck  {N.  Phil. 
Mag.  J.  10,  86). 

Isatin. 
C<6NFFO*  =  Ci6NH502,02. 

Laukent.  Compt.  rend.  12,  539.  —  J.  pr.  Chem.  24,  2.  —  Pharm.  Centr.  1841, 
601.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  371.  —  J.  pr.  Chem.  25,  434.  —  Ann. 
Pharm.  48,  262.  —  Pharm.  Centr.  1842,  246.  Rev.  scient.  10,  295,  300; 
18,  458.  —  J.  pr.  Chem.  35,  108. 

Erdmann.  J.  pr.  Chem.  24,  11.  —  Pharm.  Centr.  1841,  707. 

A.  W.  Hofmann.    Ann.  Pharm.  53,  11. 

1841  gleichzeitig  von  Laurent  und  Erdmann  entdeckt. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
auf  Indigblau  (VI,  413). 

Darsteihing.  1.  Man  rührt  1  Kilogr.  feingepulverten  Indig  (gute 
Handelssorte)  in  einer  grofsen  Schale  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei 
an,  und  fügt  unter  Erhitzen  über  mäfsigem  Feuer  allmäh'g  käufliche 
Salpetei-säure  zu,  welche  lebhaftes  Aufbrausen,  doch  ohne  Entwick- 
lung von  salpetriger  Säure  bewirkt,  bis  die  blaue  Fai'be  verschwun- 
den ist,  wozu  600  —  700  Gnu.  Salpetersäure  erforderlich  sind.  Die 
Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Liter  Wasser  gekocht  und  kochend  so 
schnei!  als  möglich  filtrirt;  nach  12  Stunden  scheidet  sich  das  Isatiu 
in  röthlichen  Krystallwarzen  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  dem  nicht 
gelösten  Rückstande  zum  Kochen  erhitzt  und  filtrirt,  und  dieses  2—3 
Mal  Aviederholt ;  die  letzte  Mutterlauge  gibt  nach  dem  Eindampfen  auch 
noch  Isatin.  Die  Krystalle  werden  mit  Wasser,  welches  wenig  Am- 
moniak hält,  befeuchtet,  um  eine  beigemengte  harzartige  Materie  zu 
entfernen,  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  endlich  aus  kochen- 
dem Weingeist  mehrmals  umkrystallisirt.  (lOO  th.  indig  geben  18  Th. 
Isatin.)  Laurent.  —  Bei  überschüssiger  Salpetersäure  entsteht  Nitro- 
salicylsäure.  Man  mufs  nach  jedem  Zusetzen  von  Salpetersäure  das 
Ende  des  Aufbrausens  abwarten;  erfolgt,  weil  der  Indig  mit  zu  viel 
Wasser  angerührt  war,  kein  Aufbrausen,  und  setzt  man  unter  fortwäh- 
rendem Sieden  nach  und  nach  mehr  Salpetersäure  zu,  so  erfolgt  bei 
einer  gewissen  Concenlration  der  Flüssigkeit  plötzlich  eine  heftige 
Reaction,  wobei  die  Masse,  selbst  in  geräumigen  Gefäfsen,  übersteigt, 
und  der  Rest  hält  gewöhnlich  Nilrosalicylsäure.  Hofmänn.  —  2.  Man 
erwärmt  Indig  mit  angemessen  verdünnter  Chromsäure  fast  bis  zum 
Sieden  und  filtrirt  heifs;  beim  Erkalten  krystallisirt  Isatin,  welches 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  zuletzt  aus  Wein- 
geist gereinigt  wird,  ist  die  Chromsäure  so  concentrirt,  dass  sie  mit  dem 
Indig  Kohlensäure  entwickelt,  so  gibt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sehr  wenig 
oder  gar  kein  Isatin,  doch  noch  etwas  beim  freiwilligen  Verduns(eu  oder  im 
Vacuum;  beim  Abdampfen  scheidet  sich  nur  Cliromoxjd  und  ein  braunes  Pul- 
ver aus  ERDMÄ^N.  LAURENT  tröpfelt  verdünnte  wässrige  Chromsäure 
auf  Isatinpulver  und  erwärmt;  mit  dem  Zusetzen  von  Chromsäure 
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wird  aufgehört,  so  bald  die  blaue  Farbe  zerstört  ist  und  darauf  wie 
bei  1.  verfahren.  --  Um  das  rohe  noch  etwas  Harz  haltende  Isatin 
zu  reinigen,  löst  es  Hof.mann  in  Kalilauge  und  versetzt  die  Lösung 
vorsichtig  mit  Salzsäure,  so  lange  ein  schwarzer  oder  brauner  Nie- 
derschlag entsteht;  wenn  eine  abfillrirle  Probe  rein  gelb  ist  und  mit 
Salzsäure  einen  hochrot hen  Mederschlag  gibt,  Avird  die  ganze  Flüs- 
sigkeit abfiltrirt,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  der  Niederschlag  mit 
wenig  Wasser  gewaschen. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  iii  gröfsereu  durchsichtigen  braun- 
rothen  oder  in  kleineren  gelbrolhen  Säulen  des  2-  und  2-gliedrigen 
Systems,    die,    besonders   aus  Weingeist   erhallen,    stark   glänzen. 

ooP  •  qoPgo  •  Pcx^;  Fig.  65  mit  vorherrscheudeu  Flächen  t;  u':u  =  133°50' — 55'; 
1  :  1'  =  127°15'— 30',  G.  Rose;  qoP  .  aoPuo  .  Pcc;  Fijj.  68  oiuie  p  und  1;  u'  :  u 
=  45°56';  y  :  y  =  126°44'.  Schabus.  Geruchlos.  Von  bitterem  Geschmack 
(ScHABUs).  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zur 
uadelförmigen  Masse;  über  den  Schmelzpunct  erliitzt,  verdampft  es  an 
der  Luft  gröfstentheils  unzersetzt  in  gelben  sehr  reizenden  Dämpfen. 

EiiDMANN.    Laurent. 

16  C                  96           65,31 
N                  14             9,52 
5  H                    5             3,41 
4  0 32  21,76 

Ci6i\H50*        147  100,00  100,00         100,00 

Zersei%uncien.  1.  Lässt  bei  der  Destillation  in  der  Retorte  viele 
Kohle;  Erdmann,  Laurent.  Gibt,  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  den- 
selben Geruch  wie  Indig.  Verbrennt  auf  Platinblech  an  der  Luft  er- 
hitzt mit  hellleuchtender  Flamme  und  lässt  geflossene  schwer  ver- 
brennliche  Kohle.  Erdmann.  —  2.  In  heifsem  Wasser  suspendirtes 
Isatin  wird  durch  eingeleitetes  Chlorgas  in  Chlorisatin  verwandelt, 
ohne    dass    selbst   im  Sonnenlicht   Bichlorisatin  entsteht.     Erdmann. 

Beim  Einleiten  von  Clilorgas  in  eine  Lösung  von  Isatin  in  Kalilauge  entsteht 
eine  braune,  in  Weingeist  lösliche,  theerähnliche  Flüssigkeit,  aber  kein  Biclilor- 

isatin.  Hofmann.  —  3.  Beim  Schütteln  von  Isatin  mit  /i/ow/wasser  im 
Sonnenlicht  entsteht  Bromisatin ,  mit  trocknenv  Brom  übergossenes 
Isatin  bildet  im  Sonnenlicht  Bibromisatin.  Erdmann,  Laurent,  Hof- 
mann. —  4.  Mäfsig  erwärmte  Salpetersäure  löst  Isatin  ohne  Zer- 
setzung, beim  Kochen  findet  bald  eine  heftige  Einwirkung  statt  unter 
Entwicklung  salpetriger  Dämpfe,  indem  Oxalsäure  und  ein  rothbraunes, 
NO*  haltendes,  in  Ammoniak  lösliches  Harz,  aber  keine  Pikrinsäure 
entsteht.  Laurent.  —  5.  Isatin  löst  sich  in  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  mit  braunrother  Farbe,  hierauf  tritt  starkes 
Aufbrausen  ein  und  man  erhält  durch  Behandeln  mit  Wasser  und 
Weingeist  eine  gelbe  nicht  weiter  untersuchte  Materie.  Laurent.  — 
6.  In  kalter  Kahlauge  löst  sich  Isatin  ohne  Zersetzung  mit  braun- 
rother Farbe;  nach  längerer  Zeit  oder  beim  Kochen  wird  die  Flüs- 
sigkeit gelb  und  hält  nun  isatinsaures  Kali  (c"i\H50*4-2HO  =  cifii\H'06). 
Laurent,  Erdmann.  Beim  Uebergiefsen  von  Isatin  mit  kalter  Kalilauge 
färben  sich  die  Krystalle  zuerst  dunkelroth,  beim  Erwärmen  entseht 
eine  pomeranzeugelbe  Lösung  von  isatinsaurem  Kali,  beim  Couceu- 
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triren  durch  Destillation  erfolgt  plötzlich  eine  Reaction  und  mit  den  Was- 
serdänipfen  gehen  farblose  Tropfen  von  Anilin  über,  indem  sich  zugleich 
Wasserstoffgas  entwickelt  (c'fii\H50*+4(K0,H0)=ci2NB7+4K0,C02+2H). 
Hofmann.  —  7.  Mit  Ammoniak  entstehen  verschiedene  Zersetzungs- 
producte,  die  nach  der  Concentration  des  Ammoniaks  und  nach  dem 
Lösungsmittel  des  Isatius  variiren;  es  bilden  sich  immer  Gemische 
von  verschiedenen  Verbindungen,  die  alle  1,  2  odef  3  At.  Isatin  +  1 
oder  2  At.  Ammoniak  —  Wasser  enthalten.  Lalrent.  Aehnlich  ver- 
hält sich  Anilin.  Engelhardt.  —  8.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  bil- 
det Isatin  mit  schioefliger  Säure  isatinschwefligsaure  Salze,  Laurent; 
in  schwefligsaurem  Ammoniak  löst  sich  Isatin  unter  Bildung  von  Isa- 
thyd.  Erdmann.  ~  9.  Hydrotliion  durch  weingeistiges  Isatin  geleitet, 
bildet  Bisulfisathyd  (C32i\2Hi2o*s2)-  Erdmann,  Laurent. 

Verbindungen.  Isatin  löst  sich  Avenig  in  kaltem,  reichlicher  in 
kochendem  Wasser  mit  dunkelrothgelber  Farbe. 

Löst  sich  in  schwach  erwärmter  Salpetersäure  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  unverändert  heraus. 

Isatinmetalle.  Das  Isatin  bildet  mit  Salzbasen-Verbindungen ,  in 
welchen  in  1  At.  Isatin  1  At.  Wasserstoff  durch  ein  Metall  vertreten  ist. 
(ci^iN'HiMO*.)  Laurent. 

Isatinammonimn.  Ammoniak  löst  gepulvertes  Isatin  zu  einer 
karminrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Säuren  das  Isatin  fällen  und 
welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  karminrothen  Niederschlag 
gibt.   Laurent. 

Isatinkalium.  Concentrirte  Kalilauge  löst  Isatin  in  der  Kälte 
mit  dunkelviolettrother  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Kochen  blassgelb  wird  und  dann  isatinsaures  Kali  hält. 

Isatinamnionium  gibt  mit  Eisen-,  Kobalt-  und  Bleisalzen  Niederschläge, 
welclie  Gemenge  von  Isatin  mit  den  Oxyden  sind. 

Eine  kochende  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Isatinlösung  gibt 
mit  Einfachchlorzinn  einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
prächtig  karminroth  wird,  das  Filtrat  ist  rosenroth,  wird  aber  in 
einigen  Secunden  gelb,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  ist  rosenroth. 
Laurent. 

1  Satinkupfer ammonium.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak  entsteht  ein  hellbrauner  Nie- 
derschlag, welcher  28,0  Procent  Kupfer  hält,  also  C^'^N^H'^C^'O* 
=  CitiNH^lNH^^C^^O''  (oder  nach  Laurent  C1''NHXNH2C"2)0^)  ist, 
welches  28,08  Proc.  C"  verlangt.  Gibt  mit  Salzsäure  und  Chlorplatin 
behandeil  einen  Niederschlag.  Laurent. 

Isatinsilber.  1.  Man  vermischt  weingeistiges  Isatin  mit  wein- 
geistigem salpetersauren  Silberoxyd  und  setzt  weingeistiges  Kali  zu, 
so  dass  noch  ein  Ueberschuss  von  Isatin  und  salpetersaurem  Silber 
gelöst  bleibt,  filtrirt  den  weinrothen  Niederschlag,  wäscht  und  trock- 
net. —  2.  Man  giefst  salpetersaures  Silberoxyd  in  weingeistiges  schwach 
ammoniakalisches  Isatin.   Laurent. 
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Laubent. 

nach  1.        nach  2. 

CiGNH^O* 

146 

57,48 

Ag 

108 

42,52 

42,5              42,2 

CiGNHUgO* 

254 

100,00 

Isatinsilberanimoniinn.  fiiefst  man  in  weingeistiges  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  versetztes  Isatin  weingeistiges  ammoniakalisches 
salpetersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  sogleich  ein  weinhefefarbener 
krystallischer  Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen  perlglänzenden 
Blättchen  besteht.   Lalrext. 


Laurent. 

16C 

96 

35,42 

35,23 

2N 

28 

10,33 

7H 

7 

2,58 

2,66 

«^S 

108 

39,85 

39,75 

40 

32 

11,82 

Ci6N-Ha(NH*)AgO*       271  100,00 

Ist  nach  Laurent  Cic\H''(NH3Ag)0^ 

Isatin  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  weniger  in  Aether.  Erd- 
mann, Laurent. 

Isatinsäure. 
Ci6IVH706  =  Ci6]VH702,0*.  *) 

Laurent,    Compt.  rend.  12,  539.    —   N.  Ann.  Chim.  Phvs.  3,  376.  —  J.  pr. 

Chem.  25,  435.  —  Pharm.  Centr.  1841,  601 ;  1842,  247.  —  Ann.  Pharm. 

48,  264. 
Ebdmann.    J.  pr.  Chem.  24,  13.  —  Ann.  Pharm.  48,  264.  —  Pharm.  Centr. 

1841,  708. 

Acide  isatiniqiie.    1841  gleichzeitig  von  Laurent  und  Erdmann  entdeckt. 
Bildung  (s.  VI,  426). 

Darstellung.  Man  zersetzt  isatinsaures  Bleioxyd  durch  Hydrothion; 
die  von  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  ein  v/eifses,  flockiges,  kaum  krystallisches  Pulver,  das  in 
Wasser  völlig  löslich  ist;  die  farblose  Lösung  färbt  sich  beim  Er- 
hitzen sogleich  braungelb  und  setzt  Krystalle  von  Isatin  ab.   Erd.mann. 

Die  isathisamen  Sähe  sind  C^^'^'H'^MO'', 

Die  durch  Zersetzung  von  isatinsaurem  Kali  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  erhaltene  Lösung  von  isatinsaurem  Ammoniak  gibt  beim 
Eindampfen  isaminsaures  Ammoniak.    Laurent. 

Isatinsaures  Kali.  Man  löst  Isatin  in  kalter  starker  Kalilauge, 
verdünnt  die  dunkelrothe  Lösung  mit  Wasser  und  kocht  bis  die  Flüs- 
sigkeit blassgelb  ist;  beim  Abdampfen  erhält  man  blassgelbe  Krystalle 
des  Kalisalzes.  Diese  in  Wasser  oder  Weingeist  gelöst,  geben  mit 
Salzsäure  keinen  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Kochen 
wird  die  Flüssigkeit  rolh  und  scheidet  in  der  Kälte  Krystalle  von 
Isatin  aus. 

*)  Die  Isatinsäure  niiisste  nach  dem  System  erst  unter  den  Verbiudungen 
abgehandelt  werden,  welche  sich  von  dem  Stammkern  C'^H'o  ableiten. 
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Isaünsmirer  Baryt.  1.  Wässriges  isatinsaures  Kali  fällt  nur  Im 
concentrirtesten  Zustande  Chlorbaryum.  —  2.  Man  kocht  Isalin  mit 
Barvtwasser  und  fiitrirt;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  erhält  man 
kleine,  wenig  in  Wasser,  kaum  in  Weingeist  lösliche  Blättchen.  Laurent. 
Die  durch  das  Kalisalz  in  Chlorbaryumlösung  gefällten  weifsen  Flocken 
lösen  sich  beim  Erwärmen  und  liefern  beim  Erkalten  farblose  kurze 
Säulen.  Erdmäxn.  —  Hält  bei  150°  getrocknet  53,24  Proc.  BaO,  ist 
also  Ci6XH6Ba06.  L.urent. 

Das  wässrige  Kalisalz  fällt  nicht  die  Lösungen  von  Chlorstron- 
tium, Chlormagnium,  Clilorcalcium,  Alaun,  von  Zinksalzen,  Chlor- 
zinn, Chlorkadmium,  Chlorkobalt,  Chlornickel,  Sublimat;  salpetersaures 
Uranoxyd  wird  pomeranzengelb  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  nach 
einigen  Minuten  scharlachroth,  Anderthalbchloreisen  rothbraun,  Blei- 
zucker  in  gelben  Flocken,  Laurent,  weifs,  in  kochendem  Wasser 
unvollständig  löslich.  Erdma.nn.  Isatinsaures  Kali  gibt  mit  Kupfer- 
vitriol eine  grüne  Flüssigkeit,  woraus  sich  grüne  Flocken  abscheiden, 
die  sich  beim  Erhitzen  oder  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  lö- 
sen; mit  essigsaurem  Kupferoxyd  beim  Erwärmen  einen  gelbgrünen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  —  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  wird  gelb  gefällt. 

Isatinsaures  Süberoxyd  scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
w'ässrigen  Kalisalzes  mit  sajpetersaurera  Silberoxyd  als  weifser  oder 
blassgelber  Niederschlag  aus,  der  sich  in  kochendem  Wasser  löst, 
wobei  er  sich  zum  Theil  schwärzt;  aus  der  Lösung  scheiden  sich 
beim  Erkalten  theils  Krystallblätter,  theils  Körner  ab.  Tröpfelt  man 
salpetersaures  Silberoxyd  iu  lauwarmes  wässriges  isatinsaures  Kali, 
so  fällt  ein  Theil  sogleich  nieder,  das  meiste  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  glänzenden,  schmalen,  zu  Büscheln  vereinigten  strohgelben 
Blättern.  Erdmann.  Mischt  man  kochende  Lösungen  von  isatinsaurem 
Kali  und  salpetersaurem  Silber,  so  krystaUisiren  beim  Erkalten  schöne 
gelbe  Säulen  des  Silbersalzes.    Laurent. 

Verliert  bei  \W  2,8  Proc.  Wasser.   Laurent. 

bei  140°      Laurent.    Ebdmann. 
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17,65 

C16iNH6Ag06 
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Isatinschweflige  Säure. 
C<6NH"S20io  =  C'6NH-06,2S02. 

Laurent  (1842).    Compt.  rend.  14,  490.    —   J.  pr.  Chem.  26,  123.  —  Rev. 
scient.  9,  30;  10,  2:59.  —  J.  pr.  Chem.  28,  336.  —  Pharm.  Cenir.  1843,  257. 

Die  isatinschweflige  Säure  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern 
nur  in  den  isatinschwefligsaureu  Salzen,  Isatosul fites,  bei  deren 
Zersetzung  durch  stärkere  Säuren  die  abgeschiedene  isatinschweflige 
Säure  zerfällt. 
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Die  isatinschwefligsaurcQ  Salze  siüd  C^6]VH^M0'^,2S02.  (Bildung 
s.  VI.  4230 

IsalinschtDeßigsaures  Ammoniak.  Man  kocht  gepulvertes  Isatin 
mit  2facli-schnefligsaurem  Aiuinoniak  bis  das  Isatia  verschwunden  ist, 
dampft  zum  Krystallisireu  ab  und  reinigt  durch  ümkrystallisiren.  — 
Kleine  blassgelbe  rhombische  Tafeln.  Die  Krystalle  verlieren  nichts 
bei  100°  oder  im  Vacuum.  —  Wird  durch  überschüssiges  Ammoniak 
nicht  zersetzt.  Bildet  beim  Einwirken  von  Chlor  Chlorisatiu  und  Bi- 
chlorisatin  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  mit  Chlorba- 
ryum  so  viel  schwefelsauren  Barvt  als  26,8  Procent  SO^  entspricht; 
(C^tiMl'HNH'OOfi/iSOj  verlangt  27,58  l'rocent.  Wird  durch  Salzsäure 
langsamer  zersetzt  als  das  Kalisalz.  Gibt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  Isaiin  und  schwef- 
ligsaurem Silberoxyd  ist.  —  Löst  sich  wenig  in  kaltem  W^asser,  sehr 
leicht  in  kochendem. 

Isatinschwefligsaiires  Kali.  1.  Man  sättigt  wässriges  isatin- 
saures  Kali  mit  schwefliger  Säure ,  dampft  die  Flüssigkeit  ein  und 
lä.sst  erkalten;  die  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisalion  wird 
eingedampft  und  krystallisireu  gelassen.  —  2.  Man  kocht  gepulvertes 
Isatin  mit  wässrigem  2fach-schwefligsaurem  Kali  bis  alles  Isatin  ver- 
schwunden ist,  dampft  ab  und  krystallisirt.  wird  nach  l  leichter  rein 
erhHiien.  —  Blassgelbe,  längliche,  sehr  glänzende  Krystalle.     vielleicht 

Fig.  43,  a  :  a'  =  14b'30';  a  :  t  =  106;  t  ist  rectans;ulär;  gehört  nach  L.^urext 
einem  besouderu  Krystaiisystem  an.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  10,4 
bis  11,9  Proc.  Wasser  (4  At.),  (herechu.  ii,2  Proc);  bei  der  Tempe- 
ratur, wo  sie  erweichen  und  gelbroth  werden  14,4  bis  15  Procent 
(5  At.). 
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Laurent. 
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14,97 

64 

23,95 

24,85 

Ci6i\H4KOS2S02    249,2  100,00    Ci6NH6,K06,2S02  267,2  100,00 

Nach  der  Berechnung  II.  (Gerhardt,  Tr.  3,  546)  nimmt  das  Isatin 
bei  der  Bildung  der  isatinschwefligen  Säure  die  Elemente  von  2  At. 
Wasser  auf,  wie  auch  bei  der  Bildung  von  Isatinsäure;  Lalkem  nahm 
für  die  trocknen  isatinschwefligen  Salze  zuerst  die  Formel  Ci'^NH^MG^ 

2S0S   später  {Rev.  scient.  18,  458)  C'^'XH'MO*,SO-'  an  (Berechn.  II.)  Und 

glaubt,   dass  das   analysirte  Salz  nicht  stark  genug  getrocknet  war. 

krystallisirt.  Laurent. 

C«Ne«K06  203,2        65,06 

2S02  64  20,53  21,56 

5  HO  45  14,41  14,04        15,0 


Ci«i\HeKOS2S02  +  5Aq.      312,2      100,00 

Das  krystallisirte  Salz  wird  beim  Erhitzen  erst  pomeranzengelb, 
dann  gelbroth,  entwickelt  Wasser,  erweicht,  bläht  sich  auf,  schwärzt 
sich  und  gibt  eine  rothe  dicke  Materie,  die  beim  Erkalten  fest  wird 
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ohne  zu  krystalli.'iren.  —  Beim  Kohen  mit  lod  bildet  sich  Isatin  und 
Schwefelsäure.  Mit  Chlor  bildet  sich  Schwefelsäure  und  Chlorisatin 
oder  auch  Bichlorisatin,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors. 
--  Kalte  Salzsäure  Avirkt  langsam  ein,  doch  wird  die  Lösung  pome- 
ranzengelb und  riecht  nach  schwefliger  Säure;  nach  einigen  Minuten 
setzen  sich,  wenn  die  Lösung  hinreichend  concentrirt  ist,  Krystalle 
von  Isatin  ab.  Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  des  Salzes  Salz- 
säure, so  entwickelt  sich  sogleich  sehweflige  Säure  mit  Aufbrausen 
und  es  fällt  Isatin  nieder.  Mit  Hydrothionammoniak  färbt  sich  die 
heifse  Lösung  dunkler  und  setzt  beim  Erkalten  ein  gelbliches  Pulver 
ab,  welches  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht,  die  sich  ähnlich 
wie  Isathyd  verhalten,  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich  sind,  auf 
glühenden  Kohlen  dem  Indigo  ähnlich,   nicht  schweflig  riechen,   auf 

Platinblech  erhitzt  Violettroth  werden,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
Indin,  denn  coucenlrirtes  weingeistiges  Kali  gibt  eine  Lösung-,  welche  ein 
schwarzes  Salz  liefert,  das  durch  gelinde  Wärme  entfärbt  wird;  in  Kalilauge 

lösen  sich  die  \adeln  mit  weinrother  Farbe,  die  beim  Kochen  ver- 
schwindet und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  gelb  wird,  indem  isatin 
und  eine  weiche  Materie  entsteht,  welche  auf  der  Flüssigkeit  eine 
Haut  bildet.  —  Das  isatinschwefligsaure  Kali  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung  färbt  sich  mit  Am- 
moniak braunroth,  wird  aber  beim  Kochen  wieder  gelb  und  hält 
dann  schwefligsaures  Kali,  schwefligsaures  Ammoniak  und  Isatin  in 
Ammoniak  gelöst.  Sie  fällt  nicht  Chlorbaryum,  -Strontium,  -calcium 
und  essigsaures  Kupferoxyd.  Sie  fällt  aus  Bleizucker  ein  gelbes  Ge- 
menge von  schwefligsaurem  Bleioxyd  und  Isatin,  aus  wässrigem  sal- 
petersauren Silberoxyd  Isatin  und  schwefligsaures  Silberoxyd,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  salpetersaures  Kali  und  freie  Salpetersäure  hält 

Ci6]\H''KOS,2S02  +  2.\gO,N05  =  C'6j\HS04  +  HO  +  2AgO,S02  4.K0,N05-|- NOS. 
[Kann   freie  Salpetersäure  neben  schwefligsaureni  Silberoxvd  bestehen?    Gm.] 

Beim  Mischen  von  wässrigem  Kalisalz  mit  ammoniakalischem  salpeter- 
sauren Silberoxyd  oder  gelindem  Erwärmen  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  Ammoniak  und  Isatin  entsteht  ein  karminrother  Niederschlag 
Das  Kalisalz  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Weingeist  mit  gelber  Farbe. 

Gepaarte   Yerhindimgen  des  Kerns  C^^NH^O^.  i 

Indigblauschwefelsäure. 
C16IVH5S208  =  Ci»iNH^02,2S03. 

Bergmann.  Optisc.  5,  7,  1788. 
Hausmann.  J.  Phys.  1788,  März. 
BucHOLz.  A.  Gehlen.  3,  3. 

W.  Ckum.  A7in.  Phil.  1823,  Febr.  —  Schw.  38,  35. 

Behzklius.  Lehrb.  4te  Aufl.  3 ,  706.  —  Pogg.  10,  105.  —  Jahresber,  7,  256. 
Joss.  Schw.  69,  285.  —  Pharm.  Centr.  1834,  167. 

Dumas.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  204.   —  J.  pr.  Chem.  24,  200.  —  Pharm. 
Centr.  1841,  597. 

Schwefelsaurer  Indigo.  Lösliches  Indigblau.  CörulinscMve feisäure.  Acide 
sulfindylique,'  sulßndigotique. 
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Bildunff  (s.  VI,  414). 

Darstellung.  Man  vcFsetzt  die  Lösung  von  Indigblau  in  über- 
schüssigem erwärmten  Vilriolöl  mit  50  Tli.  Wasser,  filtrirt  von  der 
Pliöiiicinsclnvefelsäure,  digerirt  das  Filtral  bei  gelinder  Wärme  so 
lange  mit  Wolle  oder  Wollenzeug  (zuvor  mit  Seife,  dann  mit  Wasser, 
welches  1  Proc.  kohlensaures  Natron  hält,  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
gewaschen)  bis  die  Flüssigkeit  keine  Farbe  mehr  verliert  (die  über- 
schüssige Schwefelsäure  bleibt  gelöst),  wäscht  die  durch  Indigblau- 
schwefelsäure  und  -Unterschwefelsäure  blau  gefärbte  Wolle  mit  Was- 
ser bis  dieses  nicht  mehr  sauer  wird,  digerirt  sie  mit  wenig  kohlen- 
saures Ammoniak  haltendem  Wasser,  giefst  die  blaue  Flüssigkeit  von 
der  entfärbten  Wolle  ab,  dampft  sie  bei  50°  zur  Trockne  und  zieht 
den  Rückstand  mit  Weingeist  von  0,833  Proc.  aus,  welcher  das  in- 
digblauunterschwefelsaure  Ammoniak  löst  und  das  indigblauschwefel- 
saure  Ammoniak  zurücklässt.  Letzteres  wird  in  Wasser  gelöst,  durch 
Bleizucker  gefällt,  der  dunkelblaue  Mederschlag  mit  Wasser  gewa- 
schen, in  Wasser  vertheilt,  durch  Hydrothion  zersetzt  und  die  gelbe 
oder  farblose,  an  der  Luft  blau  werdende  Lösung  bei  50°  eingedampft. 
Berzei.iis.  —  Nach  Joss  lässt  sich  das  indigblauschwefelsaure  Am- 
moniak von  dem  indigblaunterschwefelsauren  Salze  durch  Weingeist 
nicht  gut  trennen,  man  soll  daher  die  Indiglösung  nur  so  lange  mit 
Wolle  ausfärben ,  als  sie  einen  Niederschlag  mit  essigsaurem  Baryt 
gibt,  wodurch  Indigblauunterschwefelsäure  nicht  gefällt  wird. 

Eigenschaften.  Schwarzblaue,  feste  Masse  von  eigenthümlich  an- 
genehmem Geruch  und  saurem  Geschmack,  reagirt  schwach  aber  deut- 
lich sauer.   Joss. 

Zersetzimiien.  1.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  schweflige 
Säure,  schwefligsaures  Ammoniak,  viel  Wasser  und  wenig  brenzliches 
Gel.  Es  entweichen  dabei  keine  Dämpfe  von  Indigblau,  doch  färbt 
das  sublimirte  schwefligsaure  Ammoniak  das  Wasser  beim  Auflösen 
blau,  weil  wohl  unzersetze  Säure  forlgerissen  wurde.  Der  kohlige 
Rückstand  verbrennt  schwierig,  ohne  Rückstand.  Auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  indigblauschwefelsauren  Salze  sublimirt  kein  Indig- 
blau. Berzelils.  —  2.  Die  Indigblauschwefelsaure  wird  im  Sonnen- 
licht zerstört.  —  3.  Chlni-  erzeugt  in  der  Indigtiuctur  viel  braunes 
Harz  und  nur  wenig  Chlorisatin  und  Bichlorisaiin.  Erdmann  (j.  pr. 
chem.  19,  355).  —  Durch  Chlorkalk  wird  die  blaue  Farbe  der  Indig- 
lösung in  eine  grünliche,  Schlumberger,  durch  clilnrsaures  Kall  und 
Sahsäure  in  Rothbraun  verwandelt,  Bolley.  —  4.  Durch  Salpeter- 
säure wird   die  Indigblauschwefelsaure   zerstört,     wird  das  Barytsalz 

durcli  Kochen  mit  coücentrirter  Salpetersäure  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  ver- 
dünnt und  filtrirt,  so  wird  sie  durch  Chlorbaryuni  nicht  gefällt.   BerZELILS.   — 

5.  Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kalt  wird  die  Indiglösung  ocker- 
gelb, Pe\>y;  beim  Vermischen  mit  übermangansaurem  Kali  erst  grün, 
dann  braungelb,  Elbers,  Mohr;  beim  Erwärmen  mit  Eisenoxydsalzen 
ebenso  entfärbt,  wie  durch  Salpetersäure.  Wühler  {Ann.  Pharm.  34, 
235)-  —  Die  Entfärbung  der  Lösung  von  Indigblauschwefelsaure  durch 
oxydirende  Mittel  wird  zur  Indigprobc  benutzt,  um  im  käuflichen 
Indigo  den  Gehalt  an  Indigblau  zu  bestimmen.    Man  löst  eine  ge- 
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wogene  Menge  Indigo  vollständig  in  rauchender  Schwefelsäure,  ver- 
dünnt die  Lösung  mit  Wasser  zu  einem  bestimmten  Volum  und  tropft 
so  lange  eine  titrirte  Sauerstoif  oder  Chlor  abgebende  Flüssigkeit  zu, 
bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist  und  vergleicht  die 
verbrauchte  Menge  der  litrirten  Flüssigkeit  mit  der  Menge,  welche 
von  derselben  Flüssigkeit  erforderlich  ist,  um  eine  Lösung  zu  entfär- 
ben, die  eine  dem  angewendeten  Indigo  gleiche  Menge  von  reinem 
Indigblau  oder  einer  bestimmten  Sorte  von  käullichem  Indigo  enthält. 
Nach  Mohr  ist  hierzu  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  am  geeignetsten,  nach  Boi-ley  fügt  man  zu  der  kochenden,  mit 
Salzsäure  versetzten  Indigolösung  eine  titrirte  Auflösung  von  chlor- 
saurem Kali,  Penny  setzt  zu  der  mit  Salzsäure  versetzten,  gelinde 
erwärmten  Indigolösung  eine  Auflösung  von  chronisaurem  Kali,  Lin- 
denlaib versetzt  die  Indigolösung  mit  schwefligsaurem  Natron  und 
tropft  chlorsaures  Kali  zu,  Schlimberger  zersetzt  sie  durch  Chlor- 
kalk. (Vergl.  Mohr,  Lehrb.  der  Türirmethoden  S.  1^9.)  —  Ö.  Mit  Über- 
schüssigen ätzenden  Alkalien  versetzt,  wird  die  Indigblauschwefelsäure 
auch  bei  abgehaltener  Luft,  unter  erst  grüner,  dann  gelber  Färbung 
der  Flüssigkeit  erst  in  Indiggrün,  dann  in  Indiggelb  verwandelt;  Am- 
moniak wirkt  langsamer  als  Kali  und  Natron;  kohlensaure  Alkalien 

wirken  nicht  zersetzend.  BerZELILS.  —  Die  Indiglinctur  färbt  sich  mit 
überscliüssigem  Ammoniak  erst  grün,  und  entfärbt  sich  uach  einigen  Stunden 
gänzlich;  ähnlich  wirkt  kohlensaures  Ammoniak  und  ätzendes  Kali.  Die  wäss- 
rige  Lösung  des  indigblauschwefelsauren  Kali's  liefert  mit  ätzendem  und  koh- 
lensauren Ammoniak  eine  grüne,  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen  entfärbende, 
an  der  Luft  nur  für  kurze  Zeit  wieder  grünende  und  dann  wieder  entfärbende; 
—  mit  überschüssigem  ätzenden  Kali  und  Natron  eine  blaue,  allniälig  ins  Grüne 
und  Farblose  übergehende;  —  und  mit  Kalkwasser  eine  grüne,  in  verschlos- 
senen Gefäfsen  gelblich  werdende,  dann  sich  an  der  Luft  wieder  für  kurze 
Zeit  grünende  Lösung.  Beiigmann.  —  Die  indigblauschwefelsauren  Salze  wer- 
den bei  allmäliger  Einwirkung  der  Alkalien  in  viridin-,  purpurin-,  flavin-, 
fulvin-    und    rufinscbwefelsaure   Salze   verwandelt.    Beezelu's.    —    7.     Den 

Sauerstoff"  begierig  aufnehmende  Stoffe  reducireu  die  Indigblauschwefel- 
säure zu  eiuer  von  dem  Indigweifs  abzuleitenden  Verbindung  und  be- 
wirken dadurch  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit.  —  Wasserstoffgas  durch 
die  Indigtinctur  geleitet  verändert  kaum  merklich  ihre  Farbe;  löst 
man  etwas  Zink  oder  Eisen  in  ihr  auf,  so  wird  sie  in  24  Stunden 
bei  ersterem  wasserhell ,  bei  letztem  blassblau;  Luftzutritt  stellt  nach 
Holt,  nicht  nach  Pleischl  (der  die  Einwirkung  wohl  länger  anhal- 
ten liefs)  die  blaue  Farbe  wieder  her.  (^schiv.  25,  363.)  —  Auch  salz- 
saures Zinnoxydul  reducirt  beim  Erwärmen  die  Indigblauschwefel- 
säure. —  Hydrothiou,  einige  Stunden  durch  die  wässrige  Säure  ge- 
leitet, entfärbt  sie  nicht;  erwärmt  man  dann  aber  bis  zu  50°,  so  fällt 
Schwefel  nieder,  und  die  blaue  Farbe  verschAvindet,  wofern  nicht 
überschüssige  Schwefelsäure  vorhanden  ist.  Bringt  man  die  über- 
schüssiges Hydrothion  haltende  entfärbte  Flüssigkeit  neben  schwach 
befeuchteter  Pottasche  in  den  luftleeren  Raum,  so  bleibt  eine  dunkel- 
gelbe zähe  Masse,  an  der  Luft  feucht  werdend,  und  sich  dann  rasch 
schmutziggrün,  endlich  blau  färbend.  Berzeliüs.  —  Die  Indigtinctur 
wird  durch  Hydrothion,  Fünffachschwefelkalium,  salzsaures  Eisenoxydul, 
Eisenvitriol,  Weinsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  weinsaures  Kall, 
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Zucker,  Krapp,  Waid  u.  s.  av.  erst  grünlich,  dann  in  Stunden  oder 
Tagen  gelb  oder  farblos;  im  Anfange  lässt  sich  die  blaue  Farbe  wie- 
der durch  Luft  oder  wässriges  Chlor  hervorbringen,  aber  nicht  mehr, 
wenn  die  desoxydirenden  Stofle  zu  lange  eingewirl<.t  haben.  —  Schwef- 
lige Säure  macht  die  Indigtinctur  allniälig  grün,  dann  gelb,  dann  fast 
farblos,  ohne  dass  dann  durch  Luft  oder  Alkalien  die  blaue  Farbe 
wieder  hervorgerufen  werden  könnte,  bkrgmann.  —  Die  Indiglösung 
wird  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  und  ath- 
mosphärischer  Luft  im  Sonnenlicht  entfärbt,  langsamer  in  der  Dun- 
kelheit; schweflige  Säure  für  sich  entfärbt  die  Indiglösung  schwä- 
cher. Giefst  man  einige  Tropfen  Indiglösung  in  conentrirte,  wäss- 
rige,  schweflige  Säure,  so  verschwindet  bald  die  Bläuung  wieder 
und  das  Gemisch  wird  braungelb;  die  blaue  Farbe  wird  durch  Er- 
wärmen, durch  oxydireude  Stofle,  durch  Hydrolhion  oder  Vitriolöl 
wieder  hergestellt.  Schwefligsaure  Salze  wirken  stärker  entfärbend, 
als  die  freie  Säure;  die  Farbe  wird,  mit  Ausnahme  von  Hydrothion, 
durch  dieselben  Mittel  wieder  hergestellt,  besonders  durch  Erwärmen, 
wo  aber  beim  Erkalten  die  Farbe  Avieder  verschwindet.  —  Durch  den 
electrischen  Strom  braungelb  gewordene,  wässrige,  schweflige  Säure 
entfärbt  die  Indiglösung  stärkej  als  die  unveränderte  Säure  oder  ihre 
Salze;  auch  die  durch  Sättigen  der  braungelben  Flüssigkeit  mit  Basen 
erhaltene  farblose  Lösung  wirkt  wie  die  freie  Säure.  Durch  Oxy- 
dation an  der  Luft,  durch  oxydirende  Mittel  oder  Hydrothion  wird 
die  entfärbende  Eigenschaft  zerstört.  —  Lässt  man  Zinkfeile  (oder 
auch  Eiseuieile)  unter  Abschluss  der  Luft  so  lange  mit  wässriger 
schwefliger  Säure  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  braungelb  oder  bei  län- 
gerer Einwirkung  wieder  farblos  geworden  ist,  so  besitzt  diese  in 
ausgezeichnetem  Grade  das  Vermögen,  Indigolösung  zu  entfärben  und 
verliert  diese  Eigenschaft  nicht  durch  Erhitzen,  wohl  aber  durch 
Sauerstoff",  wobei  selbst  die  mit  Zinkoxyd  gesättigte  Lösung  schwef- 
lige Säure  entwickelt,  durch  Oxyde,  welche  leicht  Sauerstoff"  abgeben, 
durch  lod,  Brom,  Chlor,  Ozon,  Hydrothion,  arseuige  Säure,  Brech Wein- 
stein, Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure.  —  Wird  aus  der  die  In- 
diglösung entfärbenden  Zinksalzlösung,  das  Zinkoxyd  durch  kohlensaure 
Alkalien  gefällt,  so  erhält  man  Salze,  welche  die  Indiglösung  aufser- 

Ordentlich  stark  entfärben.  Die  umerschwefligsauien  Salze,  welche  nach 
Band  I,  607,  2  u.  3  erhalten  sind,  entfärben  nicht  die  Iudi;;lösung.  Die  ent- 
färbte indiglösung  wird  wieder  blau  1.  beim  Erwärmen  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefel,  war  die  Fliissiskeit  n-.it  Zinkoxyd  gesättigt  und 
auch  die  Indiglösung  durch  ein  Alkali  ueutralisirt,  so  wird  sie  weder  durch 
Erwärmen  noch  an  der  Luft  wieder  blau.      2.     Durch    den   Sauerstoff   der 

Luft  oder  durch  oxydirende  Mittel.  3.  Duix-h  Hydrolhion.  —  Wasser- 
stollscliwefel,  HS^,  entfärbt  die  Lidlglösung;  die  Flüssigkeit  wird  bei 
Abschluss  der  Luft  nach  einiger  Zeit  wieder  blau,  ebenso  durch 
ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien.  Schönbein  (j.  pr.  chem.  61,  203;  240). 
—  8.  Wird  eine  Lösung  von  1  Theil  Indig  in  4  Theilen  Vitriolöl 
mit  20  Theilen  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  mit 
dem  gleichen  Volum  Aether  gemischt  in  einer  verschlossenen  Glas- 
röhre einige  Stunden  zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt  allinälige  Entfär- 
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buns  ein;  dasselbe  geschieht  bei  gröfserer  Verdüunung  niit  \venio;er 
Aetber.  Die  blaue  Farbe  wird  weder  durch  Sauerstoff  noch  durch 
Kupferoxyd  oder  durch  Oxyde  der  edeln  Metalle  wieder  hergestellt; 
die  Flüssigkeit  riecht  ätherisch,  gibt  bei  der  Destillation  ein  farbloses 
Destillat,  welches  Lackmus  stark  röthet,  Barytsalze  nicht  fällt  und 
mit  Silberlösung  einen  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  gibt.  Cas- 
soLA  {hastn.  Arch.  16,  126).  —  Aetherdämpfe  in  Indigtinctur  geleitet, 
entfärben  sie  schwierig  und  nicht  immer,  vielleicht  nur,  wenn  sie 
Aldehyd  halten.  A.  Vogel.  —  8.  Beim  Schütteln  mit  Aldehyd  wird 
Indigtinctur  smaragdgrün,  dann  blassgrün  und  nach  einigen  iMinuten 
gelb.  Die  blaue  Farbe  wird  weder  an  der  Luft  noch  durch  Kochen 
für  sich  oder  mit  Kali  oder  Ouecksilberoxyd  wieder  hergestellt.  A.  Vo- 
gel  (j.  pr.  ehem.  16,  315.) 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  Die  Indigblauschwefelsäure  wird 
an  der  Lult  sehr  bald  feucht  und  löst  sich  sehr  leicht  mit  dunkel- 
blauer Farbe  in  Wasser.    Berzelils,  Joss. 

Die  indigblauschicefelsauien  Sähe  (C^'^.VH'lIO^'iSO^)  entstehen 
durch  unmittelbare  Vereinigung  oder  durch  doppelte  Zersetzung.  Sie 
sind  unkrystallisirbar,  dunkelblau  mit  besonders  starkem  Kupferglanz, 
und  schmecken  schwach  salzig,  deuthch  nach  Indig.  Die  iudigblau- 
schwefelsauren  Alkalien  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  ko- 
chendem Wasser,  die  Lösung  ist  blau,  bei  durchfallendem  Licht  roth. 
—  Die  indigblauschwefelsauren  Salze  werden  durch  alle  Stoffe,  welche 
das  Indigblau  reduciren,  leichter  entfärbt,  als  die  freie  Säure,  beson- 
ders bei  Gegenwart  freier  Alkalien.  Eisenvitriol  reducirt  selbst  beim 
Erwärmen  nicht  ein  neutrales  indigblauschwefelsaures  Salz;  auch  nicht 
beim  Hinzufügen  von  soviel  Alkali,  als  zur  Abscheidung  des  Eisen- 
oxydulhydrats nöthig  ist ;  aber  bei  geringstem  Ueberschuss  des  Alka- 
li's  erfolgt  augenblicklich  Entfärbung,  die  bei  Zusatz  von  Säure,  welche 
das  Alkali  sättigt,  wieder  in  Blau  übergeht.  —  Schwefelkalium  und 
-calcium  entfärben  die  Lösung  der  indigblauschwefelsauren  Salze  unter 
Umwandlung  eines  Thells  des  Schwefelraetalls  in  schwefelsaures  Salz. 
Die  reducirte  Auflösung  erscheint  bei  neutralem  Zustande  gelb,  bei 
alkalischem  brandgelb;  erstere  lässt  beim  Verdunsten  im  luftleeren 
Räume  einen  trocknen  dunkeln  Rückstand,  der  beim  Zerreiben  dunkel- 
gelb erscheint,  und  an  der  Luft  in  mehreren  Tagen  blau  wird.  i)ie 
Auflösung  bläut  sich  schnell  an  der  Luft;  nur  dann  langsam,  wenn  noch 
unveränderte  reducirte  Materie  beigemischt  ist;  hier  ist  die  Färbung 
zuerst  blofs  oberflächlich,  und  pflanzt  sich  nur  indem  Verhältnisse  nach 
unten  zu  fort,  als  der  reducirende  Stoff"  durch  die  Luft  oxydirt  wird. 
Eisenoxydsalze  und  Kupferoxydsalze  bläuen  die  Flüssigkeit  augen- 
blicklich ,  sich  in  Oxydulsalze  verwandelnd.  —  Die  durch  salzsaures 
Zinnoxydul  reducirte  Flüssigkeit  setzt  an  der  Luft  ein  weifses  pulv- 
riges Gemenge  von  Zinnoxyd  und  einem  Zersetzungsproduct  ab,  das 
sich  an  der  Luft  blofs  grün  färbt.  —  Die  indigblauschwefelsauren 
Salze  entwickeln  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  Wasser,  und 
zersetzen  sich  erst  in  starker  Hitze  unter  Entwicklung  von  theils 
freiem,  theils  kohlensaurem  und  blausauren  Ammoniak,  einer  Spur 
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flüchtigen  Oels  uod  später  von  kohlensaurem  Gas,  während  Schwefel- 
metall bleibt. 

Indigblauschwe feisaures  Ammnniak.  —  Wird  nach  (vi,  428) 
dargestellt,  Berzelils;  oder  durch  Fällung  der  nicht  zu  verdünnten 
Indigtinctur  mit  Ammoniak  oder  einem  Ammoniaksalze,  Crlm.  Zeigt 
ähnliche  Verhältnisse,  wie  das  Kalisalz.  Schmilzt  in  der  Hitze,  bläht 
sich  auf,  wird  in  ziemlich  starker  Hitze  nicht  zersetzt,  indem  es  zwar 
ein  kohliges  Ansehen  erhält,  sich  aber  in  Wasser  noch  völlig  mit 
blauer  Farbe  löst,  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirtes 
schwefligsaures  Ammoniak.  Berzelils.  Löst  sich  in  40  bis  5U  kal- 
tem, in  viel  weniger  heifsem  Wasser,  Crum,  daraus  durch  schwefel- 
saure Alkalien  und  einige  andere  Salze  fällbar,  doch  weniger  voll- 
ständig, als  das  Kalisalz;  löst  sich  nicht  in  Weingeist.    Crlm,  Ber- 

ZELIUS. 

Indigblauschwefelsaures  Kali.  —   Präapirter  Indig,  hidigcarmin, 

blauer  Cartnin,  Indigo  soiuhie.  —  Die  wässrige  Indigblauschwefelsäure, 
mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali  gesättigt,  gesteht  zu  einer 
Gallerte.  —  J.  Mau  zieht  die  nach  (vi,  428)  erhaltene  blaue  Wolle 
statt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Kali  aus,  dampft 
ab,  zieht  das  indigblau-unterschwefelsaure  Kali  durch  Weingeist  aus, 
löst  den  Rückstand  in  Wasser,  neutralisirt  das  etwa  überschüssige 
kohlensaure  Kali  mit  Essigsäure,  dampft  ab,  und  löst  das  essig- 
saure Kali  in  Weingeist,  wo  das  indigblauschwefelsäure  zurückbleibt. 
Berzelils.  —  2.  Man  verdünnt  die  Lösung  von  1  Th.  Indig  in  10  Th. 
englischem  Vitriolöl  nach  24  Stunden  mit  dem  10-fachen  Volumen 
Wasser,  neutralisirt  sie  etwa  zu  V4  n^it  kohlensaurem  Kali  oder  ver- 
setzt sie  mit  einem  andern  Kalisalze,  nur  nicht  mit  Salpeter,  sammelt 
das  gefällte  indigblauschwefelsäure  Kali  auf  dem  Filter,  wäscht  es 
mit  Wasser  aus,  welches  Vioo  essigsaures  Kali  hält,  dann  mit  Wein- 
geist, der  jedoch  das  essigsaure  Kali  nicht  völlig  entzieht,  und  trock- 
net es,  wobei  es  sehr  zusammenschrumpft.   Crlm,  Berzelils. 

3.  Dumas  lässt  1  Th.  aus  der  Küpe  erhaltenes  und  nach  VI,  411 
gereinigtes  Indigblau  mit  1 5  Th.  Vitriolöl  in  einer  verschlossenen  Flasche 
3  Tage  bei  50  —  60°  stehen,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
filtrirt,  wobei  keine  Spur  von  Phönicinschwefelsäure  zurückbleibt;  das 
Filtrat  wird  mit  essigsaurem  Kali  vermischt,  von  dem  entstandenen 
Niederschlag  die  Flüssigkeit  getrennt  und  abtropfen  gelassen,  wieder 
mit  essigsaurem  Kali  angerührt,  filtrirt  und  dies  1-  oder  2-inal  wie- 
derholt bis  alles  schwefelsaure  Kali  ausgewaschen  ist;  zuletzt  ent- 
fernt man  das  essigsaure  Kali  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit 
Weingeist  und  trocknet  bei  100°.    Die  Ausbeute  ist  sehr  gering. 

Kupferfarbige  Masse  von  blauem  Pulver,  bei  durchfallendem  Lichte 
blau.  Zieht  aus  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an  (in  2  Stunden  10 
Procent). 
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C>eNH4,K02,2S03    249,2  100,00  100,00 

Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  und  entwickelt  keine  Purpurdämpfe, 

ist  schwierig  einzuäschern.  Beim  Erhitzeu  mit  Kalkwasser  bildet  sich  nach 
Berzklius  bei  abgehaltener  Luft  purpurinschnefelsaures  Kali,  bei  Luftzutritt 
flavin-,  fulvin-  und  rufinschwefelsaures  Salz. 

Löst  sich  in  140  Th.  kaltem,  in  viel  weniger  kochendem  Wasser, 
beim  Erkalten  sich  zum  Theil  ausscheidend;  die  Lösung  ist  dunkel- 
blau, nur  in  dünnen  Schichten  durchsichtig,  Sonne  und  Kerzenlicht 
erscheinen  durch  sie  scharlachrolh.  i  Th.  Saiz  färbt  500000  Th.  Was- 
ser blau.  Wasser,  welches  1  Proc.  essigsaures  Kali  hält,  löst  das 
Salz  nicht  in  der  Kälte;  das  beim  Erhitzen  Gelöste  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  schwärzlichen  Flocken  wieder  aus.  Von  Vitriolöl  wird 
es  leicht  gelöst,  nicht  von  concentrirter  Salzsäure,  Crlm;  nicht  von 
Weingeist  von  0,84  spec.  Gewicht.   Berzelils. 

Mischt  man  wä.ssriges  iudlgblauschwefelsaures  Kali  mit  einem  Baryt-  oder 
Kalksalze  und  fügf  kohlensaures  oder  phosphorsaures  Natron  hinzu,  so  fällt 
der  kohlensaure  und  phosphorsaure  Baryt  und  kohlensaure  Kalk  hellblau,  der 
phosphorsaure  Kalk  mit  schön  blauer  Farbe  nieder.  W  ird  die  Lösung  des  Kali- 
salzes mit  ßleizucker  und  Gerbsäurelösuug  versetzt,  so  reifst  der  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Bleioxyd  allen  Farbstoff  mit  sich  nieder.  Berzklius. 

Indigblimschicefelsaures  Natron.  —  Durch  Fällen  der  Indig- 
tinctur  mit  reinem,  kohlensaurem,  schwefelsaurem,  salzsaurem  oder  essig- 
saurem iVatron  und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser,  wel- 
ches 2  Procent  essigsaures  Xairon  hält.  Zeigt  ähnliche  Verhältnisse, 
wie  das  Kalisalz,  wird  jedoch  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch 
andere  Salze  weniger  vollständig  gefällt;  fällt  aus  der  Auflösung  in 
heifsem  Wasser,  welches  ein  Xatronsalz  gelöst  hält,  beim  Erkalten 
gröfstenihells  in  schwärzlichen  Körnern  nieder.    Crlm. 

ImUghlaiischwef'ehaurer  Baryt.  —  Fällt  beim  Vermischen  des 
Kalisalzes  mit  salzsaurem  Baryt  in  dunkelblauen  Flocken  nieder.  Crlm, 
Bekzelils.  Löst  sich  wenig  mit  bläulicher  Farbe  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  mit  dunkelblauer  in  heifsem.    Wegen  der  besonders  grofsen 

Verwandtschaft  des  Baryts  zur  Indigbhiuschwefelsäure  bildet  sich  dieses  Salz 
auch,  wenn  man  iudigblauuntersehwefelsaures  Kali  erst  mit  Schwefelsäure, 
dann  mit  salzsaurem  Baryt  vei setzt,  nur  dass  ein  Ueberschuss  von  schwefel- 
saurem Barjt  nöthig  ist,  daher  der  letzte  Niederschlag  blasser  blau  erscheint; 
auch  bereits  gefällter  schwefelsaurer  Baryt  bildet  mit  indigblauuuterschwefel-- 
saurem  Kali  etwas  indigblauschwefelsaures  Salz,  sich  blassblau  färbend.  Beii- 

zEnus.  Dlm.\s  versetzt  die  kochende  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  überschüssigem  Chlorbaryum,  filtrirt  heifs  und  wäscht  mit  kochen- 
dem W^asser;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz.  —  Krystallisirt 
aus  der  heifsen  wässrigen  Lösung  in  grofsen  dunkelblauen  Schuppen. 
Löst  sich  wenig  mit  bläulicher  Farbe  in  kaltem,  reichlicher  mit  dun- 
kelblauer in  heifsem  Wasser. 

Forts.  V.  Guielins  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie.  III.  28 
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Beim  Erhitzcu  mit  Kalkwasser  bildet  sich  viridinschwefelsaures  Salz. 
Bekzelius. 

IndigbUmschwe feisaurer  Kalk.  —  3Ian  verdünnt  die  Lösung 
des  Indigs  in  Viti-ioiöl  mit  dem  50-fachcn  ^laafse  Wasser,  neutralisirl 
sie  durcli  Heiben  mit  gepulvertem  .llarmor,  filtrirt,  wäscht  die  anfangs 
hellblaue  (jypsmasse  auf  dem  Filier  aus,  bis  sie  roth  ist,  und  versetzt 
die  Lösung  nach  hinreicliendeni  Abdampfen  mit  Weingeist,  wo  das  Salz 
in  blauen,  beim  Hindurchsehen  rothen  Flocken  niedeifällt,  die  man 
auf  dem  Filter  mit  Weingeist  wäscht.  —  Nach  dem  Trocknen  pur- 
purfarbig. Löst  sich  leichler  in  Wasser,  als  (iyps;  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  wieder  in  blauen  Flocken  ab,  und  trocknet  zu  einer 
dunkelblauen,  ins  Purpurfarbige  spielenden  Haut  ein.   BERZtLiis. 

Indigblanscliwefelsaure  ßittererde.  —  Bleibt  an  der  Luft  trok- 
ken.  Leichr  in  Wasser  löslich,  daraus  nicht  durch  überschüssiges 
Bittersalz  fällbar;  nicht  in  Weingeist  löslich.    Berzelus. 

Indigblaascltwef'elsaure  Alaunerde.  —  a.  Neutral.  —  Leicht 
in  Wasser  löslich,  bei  dessen  Verdunsten  sie  wie  die  übrigen  indig- 
blauschwefelsauren  Salze  eintrocknet.  —  b.  Basisch.  —  Alan  ver- 
mischt indigblauschwefelsaures  Kali  mit  einem  Alaunerdesalze  und 
wenig  Ammoniak.  Dunkelblauer  pulvriger  .\iederschlag,  nach  dem 
Trocknen  schwarzblau.  Tritt  an  überschüssiges  Alkali  alle  Säure 
ab.    Berzeliis. 

Indigblauschwefelsaures  Bleioxyd.  —  a.  Neutral.  —  Das 
Kalisalz  erzeugt  mit  Bleizucker  dunkelblaue,  nach  dem  Trocknen 
schwarzblaue  Flocken,  wenig  in  Wasser  löslich.  —  b.  Basi.<ch.  — 
Mit  Bleiessig  liefert  das  Kalisalz  hellblaue  Flocken,  die  beim  Trock- 
nen dunkelblau  werden.   Berzei.ils. 

Die  Indigblauschwefelsäure  löst  sich  in    Weingeist. 

Die  W^olle  färbt  sich  in  wässriger  Indigblauschwefelsäure;  nicht 
in  einem  Salze  dieser  Säure,  aufser  beim  Hinzufügen  einer  selbst 
schwachen  Säure,  wie  der  Essigsäure;  kochendes  Wasser  und  Wein- 
geist entziehen  der  gefärbten  Wolle  nur  wenig  Farbe,  Alkalien  alle. 

BerzELILS.  ■ —  Die  Indiiitiurtiir  wird  durcli  Wolienzeug  völlij"  entfäriJt;  Sei- 
deuzeug  eutzielit  ihr  nicht  aUe  Fiirhe;  Leiiiwaud  uud  BaiiiiuvoJle  nehmeu  sehr 
wenig  auf  Die  gefärbte  Seide  Jässt  sich  uicht  durcli  Wasser,  aber  durch 
Seife  entfärben.    Bergmann. 

Auch  Holzkohle,  noch  mehr  Blullaugenkohle,  nimmt  die  Indig- 
blauschwefelsäure aus  der  wässrigen  Lösung  auf,  und  tritt  sie  wie- 
der an  kohlensaures  Alkali  ab.   Berzelils. 
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Anhang  zur  Iiidigblaaschwefelsäure. 

1.    Indigblauunterschwefelsäure. 

Bekzelius.    Lehrb.  3,  711. 

Cörulinuyiterschwefelsäure.     Acide  hyposulfindigotique. 

Darstellung.  Maa  vermischt  die  nach  (VI ,  428)  erhaltene  Lösung  des 
cörulinunterschwefelsaureu  Ammoniaks  iu  Weingeist  mit  weingeistigem  Blei- 
zucker, bewirkt  die  vollständige  Fällung  durch  wenig  Ammoniak,  wo  noch 
basisches  Salz  niederfällt,  und  behandelt  das  gefällte  ludigltlauuuterschwefel- 
saure  Bleioxyd  wie  das  indigblauschwefelsaure  Bleioxyd  (VI,  4'2>5). 

Eigenschaften.  Erscheint  nach  dem  Abdampfeu  an  den  Rändern  völlig 
trocken,  in  der  Mitte  weich;  schmeckt  sauer,  Bkrzeliusj  salzäbnlich  kühlend, 
nicht  sauer,  Joss. 

Zeigt  die  Zersetzungen  der  Indigblauschwefelsäure. 

Verbindungen  —  A.  Wird  an  der  Luft  weuig  feucht,  löst  sich  leicht  in 
Wasser. 

B.  Die  indigblauunterschwefelsauren  Salze  zeigen  die  oben  angeführten 
Verhältnisse  der  indigbiauschwefelsauren,  mit  der  Ausnahme,  dass  sie  schon 
bei  geliorieui  Erhitzen  schwefligsaures  Gas  entwickeln,  wobei  noch  das  Indig- 
blau  unzerstört  bleibt,  worauf  bei  stärkerem  Erhitzen  schwefligsaures  Ammo- 
niak sublimirt,  während  Schwefelmetall  bleibt. 

Indigblauunterschwefelsäure  Alkalien.  —  Man  zieht  die  blaue  Wolle  mit 
einem  wässrigeu  kohlensauren  Alkali  iu  möglichst  genau  entsprechender  Menge 
aus,  dampft  ab,  zieht  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  und  dampft  diesen 
ab.  —  Der  Rückstand  gleicht  den  entsprechenden  indigbiauschwefelsauren 
Salzen.  Leicht  in  Wasser  löslich,  daraus  höchst  wenig  durch  schwefelsaure 
und  andere  Salze  fällbar;  auch  in  Weingeist  von  ().b4  spec.  Gewicht  löslich. 
—  Unreiner  erhält  man  diese  Salze  durch  Versetzen  des  in  rauchendem  VI- 
triolöl  gelösten  ludlgs,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  mit  kohlensaurem 
Alkali,  wodurch  das  indigblauschwefelsäure  Salz  gefällt  wird. 

Indigblauunterschive feisaurer  ßari/t.  —  Man  fällt  eine  gesättigte  Lösung 
des  Kalisalzes  durch  überschüssigen  salzsauren  Baryt.  Dunkelblaue  Flocken, 
leicht  in  Wasser  löslich,  nach  dessen  Verdunsten  ein  kupfergltinzender  üeber- 
zug  bleibt. 

Indigblauunlerschwefelsaurer  Kalk.  —  a.  Neutral.  —  Man  dampft  die 
bei  der  Fällung  des  iudigblauschwefelsauren  Kalkes  mit  Weingeist  erhaltene 
blaue  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab.  Der  Rückstand  ist  besonders  schön  kupfer- 
giänzeud,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  —  b.  Sauer.  —  Mau 
zersetzt  indigblauunterschwefelsauren  Bleioxyd-Kalk,  durch  Fällung  des  wein- 
geistigen  Kalksalzes  mit  weiugeistigem  Bleizucker  erhalten,  nach  der  Verthei- 
lung  iu  Wasser  durch  Hydrothion.  Das  Filtrat  rothet  schwach  Lackmus  und 
schmeckt  nicht  sauer. 

Indigblauunterschwefelsäure  Bitlererde.  —  An  der  Luft  nicht  feucht 
werdend;  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  aus  ersterer  Lösung  nicht 
durch  Bittersalz  fällbar. 

Indigblauunterschwefelsäure  Alaunerde.  —  Verhält  sich  ganz  wie  die 
indigblauschwefelsäure. 

Indigblauuiiter schwefelsaures  Bleioxyd.  —  a.  Neutral.  —  Man  fällt  das 
weiogeistige  Ammoniaksalz  durch  weingeistigen  Bleizucker.  Auch  kann  man 
die  ludigtinctur  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigen,  filtriren,  so  lange  aus- 
süfsen,  als  das  Wasser  blau  durchgeht,  und  diese  Flüssigkeit  abdampfeu ;  doch 
bleibt  etwas  indigblauschwefelsaures  Bleioxyd  beigemischt.  Blaues  Pulver  von 
zusammenziehendem,  nicht  süfsen  Geschmacke.  Langsam,  aber  vollständig  in 
Wasser  löslich.  —  b.  Basisch.  —  Man  fällt  das  .-Vmmoniaksalz  durch  Bleiessig. 

C.  Gegen  Weingeist,  Wolle  und  Kohle  verhält  sich  die  Indigblauunter- 
schwefelsäure wie  die  Indigblauschwefelsäure.  Ber/.klius.  Wolle  nimmt  viel 
weniger  Indigblauunterschwefelsäure  auf  als  Indigblauschwefelsäure,  so  dass 
die  Wolle  schwächer  aber  feuriger  gefärbt  wird.   Joss. 

28* 
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2.  Viridinschwefelsäure. 

Berzelius.   4.  Aufl.  7,  226. 

Ist  das  erste  Zersetzungsproduct  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf 
Indigblauscliwefelsäure. 

1.  Mau  fügt  zu  der  Lösung  eines  indigblauunterschwefelsaureo  Alkali's 
in  Weingeist  Kalihydrat  in  kleinen  Autheilen,  bis  sie  grün  wird,  wäscht  den 
grünen  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  wenig  Weingeist  aus,  zersetzt  ihn 
durch  wässrige  Kleesäure,  fiitrirt,  befreit  das  filirat  durch  Reiben  mit  wenig 
kohlensaurem  Kalk  von  der  überschüssigen  Kleesäure,  fiitrirt  uud  dampft  ab. 

2.  Verdunstet  man  eine  Auflösung  von  indigblauuuterschwefelsaurer  ßarjt- 
erde  im  Wasserbade  zur  Trockne,  so  wird  sie  grün  und  wird  durch  Bleiessig, 
nicht  durch  Bleizucker,  gefällt;  wird  der  graugrüne  Mederschlag  durch  Hy- 
drothion  zersetzt  und  die  grüne  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält 
man  die  Viridiuschwefelsäure  als  trockne,  harte,  gummiähnliche  Masse,  die 
stark  sauer  reagirt. 

Ihre  Lösungen  färben  sich  mit  Kalkwasser  an  der  Luft  gelb. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  langsam  aber  vollständig  in  starkem  Wein- 
geist; ihre  Lösungen  sind  bei  auff'allendem  Lichte  dunkelgrün,  bei  durchfallen- 
dem duükelroth.     Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  etwas  mit  grünlicher  Farbe  löslich. 

3.  Indiggriin. 
Berzelius.   Lehrb.  1828,  3,  723. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  eines  indigblauunterschwefelsauren  Alkali's  in 
Weingeist  Kalihydrat  in  kleinen  Antheilen,  bis  sie  grün  wird,  wäscht  den 
grünen  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  wenig  Weingeist  aus,  zersetzt  ihn 
durch  wässrige  Kleesäure,  fiitrirt,  befreit  das  Filtrat  durch  Reiben  mit  wenig 
kohlensaurem  Kalk  von  der  überschüssigen  Kleesäure,  fiitrirt  und  dampft  ab. 

Grüner  fester  Rückstand. 

Löst  sich  leicht  mit  grüner  Farbe  in  Wasser;  die  Lösung  färbt  sich  mit 
Kalkwasser  an  der  Luft  gelb,  gibt  mit  Bleizucker  einen  grünen  Niederschlag, 
und  fällt  nicht  Sublimat  und  Galläpfelaufguss.    Berzelius. 


4.   Purpurinscbwefelsäure. 
Berzelius.    Lehrb.  4.  Aufl.  7.  227. 

Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Alkalien  auf  Viridinschwefelsäure. 

Man  löst  1  Tb.  indigblauschwefelsaures  Kali  in  50  Th.  Kalkwasser  und 
erhitzt  in  einem  bedeckten  Gefäfse  bis  die  allmälig  purpurroth  gewordene  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  nicht  wieder  grün  wird.  Nach  dem  Erkalten  im  bedeck- 
ten Gefäfse  wird  der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  gefällt,  das  Fil- 
trat rur  Trockne  verdampft  uud  mit  Weingeist  behandelt,  welcher  etwas  Flavin- 
schwefelsäure  auszieht,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  purpurrothe  Lö- 
sung mit  Bhizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt,  durch 
Hydrothion  zersetzt  und  die  vom  Schwefelbiei  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdunstet. 

Braune,  harte,  unkrystallische  Masse.  —  Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkel- 
purpurrother  Farbe.  Das  Kalisalz  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelpurpurrother 
Farbe,  wie  die  des  übermangansauren  Kali.  —  Der  durch  Bleizucker  aus  der 
wässrigeu  Säure  gefällte  Niederschlag  ist  In  Wasser  etwas  mit  röthlicher  Farbe 
löslich,  in  Weingeist  unlöslich;  mit  überschüssigem  Bleioxyd  bildet  sich  ein 
in  Wasser  unlösliches,  blassruthes  Salz. 
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5.  Flavinschwefelsäure. 

Bbrzklius.    Lehrb.  4.  Aufl.  7,  228. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  viridinschwefelsaurem  Kali  mit  Kalkwasser 
bei  Luftzutritt. 

Man  erhitzt  indigblauschwefelsaures  Kali  mit  Kalkwasser  in  einem  offenen 
Gefäfse  bis  die  Flüssigkeit  rein  roth  geworden  ist  (bei  längerer  Einwirkung 
wird  sie  gelb;  bei  beschränktem  Luftzutritt  lässt  sich  der  richtige  Zeitpunkt 
treffen),  leitet  Kohlensäure  hindurch,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  zieht 
den  grünlich  braungelben  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  fällt  die  gelbe  Lö- 
sung mit  Bleizucker,  zersetzt  den  im  Wasser  vertheilteu  citronengelben  Nieder- 
schlag durch  Hydrothion  und  lässt  die  vom  Schwefelblei  filtrirte  Flüssigkeit 
verdunsten. 

Gelbe  Dendriten;  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer. 

Löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist;  die  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  einen 
in  Wasser  unlöslichen  citronengelben  Niederschlag. 

6.  und  7.   Fulvin-  und  Rufinschwefelsäure. 

Bebzelius.    Lehrb.  4.  Aufl.  7,  229. 

Entstehen  zugleich  mit  Flavinschwefelsäure. 

Man  löst  den  Rückstand,  aus  welchem  durch  Weingeist  die  Flavinschwefel- 
säure ausgezogen  ist,  in  Wasser,  fällt  die  schön  rothe  Lösung  mit  Bleiessig, 
zersetzt  den  in  Wasser  vertheilteu  blassrothen  Niederschlag  durch  Hydrothion, 
filtrirt  vom  Schwefelblei  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne.  Aus  dem 
Rückstand  zieht  wasserfreier  Weingeist  die  FtihHnschwe feisäure  aus,  die  beim 
Verdunsten  als  dunkelgelbe,  durchscheinende,  extractähnliche  Masse  zurück- 
bleibt und  ein  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  ßleisalz  bildet;  der  in 
Weingeist  unlösliche  Theil  ist  Rufinschwefelsäure.  Diese  löst  sich  in  Wasser 
mit  schön  rother  Farbe  und  bildet  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  eine  un- 
durchsichtige, dunkelrothe,  unkrystallische  Masse,  schmeckt  sauer  und  röthet 
stark  Lackmus.     Ihr  Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 


8.  Indiggelb. 

Berzklius.   Lehrb.  1S28,  3,  724. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  indigblauunterschwefelsaurem  Kali  mit  Kalk- 
wasser bei  Luftzutritt. 

Man  löst  den  indigblauunterschwefelsauren  Kalk  in  Kalkwasser,  dampft 
ab  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist,  fügt  etwas  überschüssige  Kleesäure 
hinzu,  nimmt  diesen  Ueberschuss  durch  kohlensauren  Kalk  hinweg,  versetzt 
das  nicht  ganz  bis  zur  Trockne  abgedampfte  Filtrat  mit  Weingeist,  welcher 
unterschwefelsauren  Kalk  nebst  etwas  Indiggelb  als  eine  braune  zähe  Masse 
fällt,  und  erhält  durch  Abdampfen  der  weingeistigen  Flüssigkeit  das  Indig- 
gelb mit  wenig  unterschwefelsaurem  Kalk  verunreinigt. 

Gelb,  durscheinend,  weder  sauer  noch  alkalisch  reagirend. 

Schwillt  beim  Erhitzen  mit  thierisch  brenzlichem  Gerüche  auf,  und  ver- 
wandelt sich  langsam,  unter  Zurücklassung  von  etwas  Gyps,  in  verbrennende 
Kohle. 

Löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  rein  gelber  Farbe.  Die  wässrige 
Lösung  wird  unvollkommen  durch  Bleizucker,  vollständig  mit  hellgelber  Farbe 
durch  Bleiessig  gefällt;  nicht  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Kupfervitriol, 
Sublimat  und  Gailäpfelaufguss. 


43S  Saiierstnlfbroinslirkstoirkrrn  C«NBrIl*02. 

SauerstofTbromslickstofTkom  Ci6NBrHU)2. 

Bromisatin. 
Ci6.\BrH''0'^  =  Ci6.\BrH'02,02. 

Erdmaxn  (1840).     J.  pr.  Chenu  19,  358.  —  Pharm.  Centi-.  1840,  307. 
UoFMANN     A7m.  Pharm.  53,  40.  —  Pharm.  Centr.  1845,  294. 

Bromisatinase. 

Bildung  (VI.  413  ii.  422.) 

Darstellung.  1.  xMaii  behandelt  frisches  Indigblau  mit  Brom  und 
kocht  die  gelbe  Masse  mit  Wasser  aus;  das  Filtrat  setzt  beim  Er- 
kalten geringe  .Mengen  von  Bromisatin  ab,  das  durch  Krystallisirea 
aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Ehdmann.  —  2.  Man  schüttelt  in  Was- 
ser suspendirtes  gepulvertes  Isatin  so  lange  im  Sonnenlichte  mit  all- 
mälig  zugesetztem  Brom  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  neuem  Zusatz 
von  Brom  nach  dem  Umschütteln  nicht  mehr  entfärbt,  kocht  die  Ver- 
bindung mit  schwachem  Weingeist  aus,  befreit  sie  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  allem  Hydrobrom  und  kryslallisirt  aus  kochendem 
Weingeist  um.    Hof.m.\nn. 

Eigenschaften.  Kleine,  dem  Chlorisatin  ähnliche  Krystalle.  Erd- 
MAis.N.     Glänzende  Säulen.   Hof.mann. 


Hofmann. 

Erdmann. 

16  C 

96 

42,43 

42,48 

42  bis  44,1 

N 

14 

6,20 

Br 

80 

35,41 

4H 

4 

1,78 

241 

40 

32 

14,18 

C'6NBrHiO*       226  100,00 

Gibt  mit  kalter  Kalilauge  bromisatinsaures  Kali.  Erdm.ann.  Ver- 
hält sich  beim  Destilliren  mit  Kalihydrat  ähnlich  wie  Chlorisatin  und 
liefert  Bromaniliu. 

Bromisatinsäure. 
Ci«NBrH606  =  Ci6NBrH602,0^ 

Bildet  sich   beim  Einwirken  wässriger  Alkalien   auf  Bromisatin. 

ERD.«A?iiV.     LaLKENT, 

SauerstoirbromstickstofTkern  Ci6NBr2H302. 

Bibromisatin. 
C"NBr2H30^  =  Ci6XBrm302,02. 

Ebdmann  (1840).    J.pr.  Chem.  19.  360;  24,  8.  —  Pharm.  Centr.  1840,  308; 

1841,  706. 
Laurent.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  380.  —  Rev.  scient.  10,302;  18,  458.  — 

Pharm.  Centr.  1842,  248. 
Hofmann.   Ann.  Pharm.  53,  47.  —  Pharm.  Centr.  1845,  294.  —  J.  pr.  Chem. 

35,  109. 

Bromisatinese. 

Bildung  (VI,  413  u.  422.) 


6C 

96 

31,47 

31,80 

N 

14 

4,59 

4,85 

2Br 

160 

52,46 

3H 

3 

0,94 

1,12 

40 

32 

10,54 
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Darstellung.  1.  Die  weingeistige  Mutterlauge  von  der  Krystalli- 
satioii  des  Bromisatios  hält  reichliche  Mengen  von  Bibromisatin.  Erd- 
MÄNN.  —  2.  Man  behandelt  Isalin  mit  Brom  so  lange  sich  noch  Hy- 
drobromdämpfe  entwickeln  und  krystallisirt  aus  kochendem  Weingeist. 
Laurent.  —  3.  Man  übergiefst  Bromisalin  mit  Brom  und  digerirt  län- 
gere Zeit  im  Sonnenlichte.   Hofmann. 

Eigenschaften.  Schön  pomeranzenrothe  gerade  4-seitige  Säulen. 
Laurent.     Gleicht  ganz  dem  Bichlorisatin.   Erdmann. 

Ekdmaxn.    Laurent.    Hofmann. 

31,77  31,62 

1,16  1,28 

Ci6NBr2H30*         305  100,00  ~  "  ~~~ 

Bildet  beim  Kochen  mit  Kalilauge  bibromisatinsaures  Kali,  Erd- 
mann; beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Bibromanilin.  Hofmann.  Gibt 
mit  weiugeistigem  Ammoniak  Bibrominisatin.    Laurent. 

Bibromisaünkali.  Bibromisatin  löst  sich  in  kalter  Kalilauge 
mit  rother  Farbe,  die  Lösung  entfärbt  sich  nach  einiger  Zeit,  sogleich 
beim  Erwärmen.    Erdmann. 

Erwärmt  man  gelinde  Bibromisatin  mit  Weingeist  und  giefst  hei- 
fses  weingeistiges  Kali  zu,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  aus 
schwarzen  Krystallschuppen  besteht,  die  bei  durchfallendem  Licht  blau 
sind.  Laurent. 

Kocht  man  Bibromisatin  mit  Weingeist  und  fügt  Ammoniak  und 
salpetersaures  Silberoxyd  hinzu,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag, 
der  violett  wird.    Laurent. 

Das  Bibromisatin  löst  sich  leicht  in  Weingeist. 

Bibromisatinsäure.  *) 
Ci6NBr2H506  =Ci6NBr2H^02,0^ 

Erdmann  (1839).     J  pr.  CItem.  19,  360.  —  P/tarm.  Centr.  1840,  308. 
Bilduny  s.  oben. 

Darstellung.  Die  coucentrirte  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Säure  als  gelbes  in  Wasser 
lösliches  Pulver  aus,  welches  sich  beim  Trocknen  im  Vacuum  über 
Vitriolöl  schon  in  der  Kälte  in  Bibromisatin  verwandelt. 

Die  hibromisatinsauren  Sähe  sind  Ci'^NBr^H'MO*'. 

Die  durch  Zersetzung  von  bibromisatinsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  erhaltene  Lösung  von  bibromisatinsaurem  Ammo- 
niak gibt  beim  Eindampfen  bibromisaminsaures  Ammoniak.   Laurent. 

Bibiomisatinsaures  Kali  erhält  man  aus  der  farblos  gewordenen 
Lösung  von  Bibromisatin  in  Kalilauge  leicht  in  strohgelben  glänzen- 
den Nadeln,  die  bei  155°  im  Vacuum  4,64  Proc.  Wasser  verlieren 
(2  At.) 


*)  Vergl.  VI^  424. 


bei  100° 

Erdmann, 

47,2 

13,07 

13,17 

96 

26,58 

27,35 

14 

3,88 

160 

44,29 

43,79 

4 

1,11 

1,50 

40 

11,07 
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KO 

16C 
N 
2Br 
4H 

50 

CiHNBr^e^KOe  36T;2  VÖÖfiÖ 

Löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  weniger  leicht,  als  das  bi- 
chlorisatinsaure  Salz. 

Bibiomisatinsaures  Kali  gibt  mit  C\\\ovbntyiim  und  •calchnn  einen 
liellgelben  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  beim 
Erkalten  daraus  krystallisirt. 

Bibromisalinsaures  Bleioxijd.  Das  Kalisalz  fällt  aus  Bleizucker- 
lösung hellgelbe  Flocken,  die  sich  in  kochendem  Wasser  lösen  und 
daraus  in  rothgelben  Körnern  krystallisiren. 

Bibromisalinsaures  Kvpf'eroxiid.  Das  Kalisalz  gibt  mit  schwe- 
felsaurem KupCeroxyd  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  in 
wenigen  Augenblicken  grüngelb  färbt  und  flockig,  nach  längerem 
Stehen  blutroth  und  körnig  wird.  Bringt  man  den  gelbgriinen  .Nieder- 
schlag schnell  aufs  Filter,  wäscht  und  presst  ihn  zwischen  Papier, 
so  bleibt  er  unverändert;   beim  Trocknen   im  Vacuum   wird  er  roth. 

Bibromisatinsaiires  Silberoxyd.  Das  Kalisalz  gibt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  gelben  körnigen  Niederschlag,  der  sich 
in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Bibromisatinschweflige  Säure. 
Ci6i\Br2H5S20io  =  C'6NBr2H5,06,2S02. 
Laurent.     Rev.  scient.  10,  295.  —  J  pr.  Chem.  28,  336. 

Das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Leiten  von  schwefliger  Säure 
durch  bibromisalinsaures  Kali  als  gelber  sehr  schwer  in  Wasser  lös- 
licher Niederschlag  aus.  Entwickelt  mit  Säuren  schweflige  Säure  und 
scheidet  Bibromisatin  ab.    Hält  getrocknet  10,0  Proc.  Kali. 

Sauersloffchlorstickstoffkern  CieNCIH'^O. 

Chlorisatin. 
Ci6NClH''0*— Ci6NClH''02,02. 

Ebdmann  (1840).    ^«71.  Pharm.  23,  129.  —  J.  pr.  Chem.  19,  317;  22,  270; 

24,  5.  —  Pharm.  Centr.  1840,  112,  296;  1841,  214,  706. 
G.  RosK.     J.  'pr.  Chem.  22,  299. 
Laurent.     N.  Atm.  Chirn.  Phi/s.  3,  378.  —  Rev.  scient.  9,  31 ;  10,  301 ;  18,  458 ; 

19,  162.  —  J.  pr.  Chem.  35,  108.  —  Pharm.  Centr.  1842,  247. 
HOFMANX.     Ann.  Pharm.  53,  12.  —  Pharm.  Centr.  1845,  274. 

Chlorisalinase. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Indigblau.  Erdm.\nn, 
(VI,  413),  oder  auf  Isatin.   Laurent,  Hofmann,  (vi,  422). 
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Darstellung.  1.  Das  durch  Behandeln  von  Indigblau  mit  Chlor 
erhaltene  pulverige  rothgelbe  Gemisch  von  Chlorisatin  und  Bichlor- 
isatin  wird  in  kochendem  Weingeist  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  vorzüglich  Krystalle  von  Chlorisatin  aus,  die  durch  Umkrystal- 
lisiren  von  Bichlorisatin  gereinigt  werden,    ist  oft  noch  braun  gefärbt 

von  aahängeDdem  Harz,  weshalb  die  Bildung  von  grofsen  Krjstallen  durch 
Umrühren   verhindert  werden   mufs.     [Wo   bleibt   das  Harz?  Gm.]     Ekdman\. 

—  2.  Man  leitet  Chlor  durch  in  gelinde  erwärmtem  Wasser  vertheil- 
tes  Isalin  bis  die  Farbe  des  Pulvers  rein  pomeranzengelb  geworden 
ist,  Lalrem;  man  beschleunigt  die  Bildung  des  Chlorisatins  sehr, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  das  Chlor  im 
Sonnenlichte  hindurch  leitet.  Hofmann.  —  3.  Man  zersetzt  chlorisatin- 
saures  Kali  durch  Salzsäure.    Erdmann. 

Eigenschaften.  Ponieranzengelbe,  durchsichtige,  4-seitige  Säulen 
oder  BJättchen,  Erdmann;  kleine,  haarförmige,  orangenrothe  Krystalle 
mit  sehr  glänzenden  Flächen.     Fig.  65,  u  :  u'  =  131°;  »'  -.  1 140°30';  i  :i 

=:  134°12',    G.  Rose;    u  :  u'  =  131°  —  132°,  Laubknt.     Also   isomorph   mit 

isatin.  Geruchlos,  von  bitterm  Geschmack,  der  Staub  reizt  zum  Nie- 
sen. Die  Auflösungen  ertheilen  der  Haut  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch. Verliert  bei  100°  kein  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  sub- 
limirt  ein  Theil  unzersetzt  in  durchsichtigen  pomerauzenfarbigen  Na- 
deln.  Erdma.nn. 


Ebdmann. 

Laurent. 

16  C 

96 

52,92 

53,30 

53,11 

N 

14 

7,72 

8,05 

Cl 

35,4 

19,51 

4H 

4 

2.21 

2,32 

2,35 

40 

32 

17;64 

Ci6NClH*0*         181,4  100,00 

Zersetzungen.  1.  Schwärzt  sich  bei  stärkerer  Hitze,  schmilzt 
und  zersetzt  sich  unter  starkem  Aufblähen  und  Entwicklung  gelber 
Dämpfe  von  ähnlichem  Geruch  wie  erhitzter  Indig.  Brennt  an  der 
Luft  mit  leuchtender  Flamme  und  lässt  schwer  entzündliche  Kohle, 
welche  in  der  Weingeistflamme  verbrennt,  sie  grünlich  färbend.  Erd- 
mann. —  2.  Wird  durch  C/i/or  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  ver- 
ändert. Leitet  man  durch  die  heifse  Lösung  in  80-procentigen  Wein- 
geist Chlorgas,  bis  nur  noch  Zersetzungsproducte  des  Weingeistes 
entstehen,  so  scheidet  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  eine  braun- 
gelbe, zähe,  ölige  Masse  ab,  welche  glänzende  Blättchen  von  Chlor- 
anil  enthält;  Wasser  zieht  daraus  Salmiak  aus,  Weingeist  löst  leichte 
Salznaphta,  Ouintichlorcarbolsäure  und  eine  harzähnliche  Masse  auf, 
die  sich  in  gröfster  Menge  bildet ;  die  über  der  zähen  Masse  befind- 
liche gelbliche  Flüssigkeit  hält  die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Weingeist  und  lässt  beim  Destilliren  einen  Rückstand,  welcher 
mit  der  zähen  Masse  übereinstimmt,  nur  kein  Chlorauil  hält.  Erd- 
mann.  HoFMANN.     ßrom  wirkt  auf  Chlorisalin  nicht  ein.    Hofmann. 

3.  Salpetersäure  löst  in  der  Wärme  Chlorisalin  unter  lebhafter 
Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen  zur  gelben  Flüssigkeit,  aus 
welchem  Wasser  ein  weifses  Pulver  fällt,  das  beim  Erwärmen  zu- 
sammenbackt; nach  längerer  Einwirkung*  scheiden  sich  Krystalle  von 
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Oxalsäure  und  warzige  Körner  einer  stickstofflialligen  Säure  aus,  die 
beim  LInikrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  durchsichtigen  Krystallen 
anschiefst,  die  sich  in  Kali  mit  brauner  Farbe  lösen.  Erdmann.  Löst 
man  Chlorisatin  in  Salpetersäure  und  fügt  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu,  so  entsteht  eine  heftige  Reaction,  indem  eine  tiefer  eingrei- 
fende Zersetzung  stattfindet,  ohne  dass  sich  Hibromisatin  bildet.  Hof- 
mann. —  4.  Chlorisatin  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelbrauner  Farbe, 
durch  Wasser,  nie  es  scheint,  untersetzt  fällbar.  —  5.  (übt  mit  Am- 
monidk  Chlorimesatin  und  Chlorimasatin.  —  6.  HydrothUm  bildet  in 
der  weingeistigen  Lösung  von  Chlorisatin  einen  weifsen  Niederschlag 
von  Sulfochlorisatin  (Chlorquadrisulfisathyd,  Gerhardt);  mit  Hydro- 
thionammoniak  bildet  sich  Chlorisathyd.  Erdhann.  Im  wässrigen  Ein- 
fachschwefelkalium löst  sich  Chlorisatin  mit  dunkelrother  Farbe  zur 
fast  undurchsichtigen  Flüssigkeit;  beim  Erhitzen  wird  diese  gelb  und 
es  scheiden  sich  röthlicligraue  schwefelhaltige  Flocken  aus.  Wird 
das  Fillrat,  nachdem  alles  Scliwefelkalium  din-ch  Stehen  an  der  Luft 
oxydirt  ist,  eingedampft,  so  zieht  Weingeist  aus  dem  Rückstand  schwe- 
felfreies chlorisaiinsaures  Kali  aus.  Erdmann.  —  7.  Kdlilaiige  löst 
Chlorisatin  mit  tiefrother  Farbe,  die  in  der  Kälte  allmälig,  beim  Ko- 
clien  sogleich  hellgelb  wird,  indem  sich  chlorisaiinsaures  Kali  bildet, 
Erdmann,  Laurent.  Heim  Destilliren  von  Chlorisatin  mit  Kalihydrat 
entweicht  Wasserstoff  und  Chloranilin  (c'^\cih''0»  +  4ko,ho=:C'2NC1H6 
+  2H4-4KO,co-0;  wenn  der  Rückstand  beinahe  fest  geworden  ist,  so 
entwickelt  sich  neben  Wasserstoffgas  auch  Ammoniak,  am  obern  Theil 
der  Retorte  bildet  sich  ein  blaues  Sublimat,  die  übergehenden  Tropfen 
werden  braun  und  erstarren  nicht  mehr  beim  Erkalten.  Wird  Chlor- 
isatin innig  mit  Aelxkalk  gemischt,  und  vorsichtig  erhitzt,  so  wird 
es  vollständig  in  Chloranilin  verwandelt.     Hofmann. 

Verbindungen.  Löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  W^asser,  in  1000 
Th.  Wasser  von  0°,  in  mehr  als  200  Th.  kochendem.  Erdmann. 

Das  Chlorisatin  bildet  wie  das  Isatin  Verbindungen  mit  basischen 
Oxyden,  Isatiles. 

ChloiisatinkaHum.  Freie  Chlorisatinlösung  wird  beim  Vermi- 
schen mit  Kalilauge  tief  roth;  die  Farbe  vergeht  bald  wieder,  indem 
sich  chlorisatinsaures  Kali  bildet.  Festes  Chlorisatin  mit  Kalilauge 
Übergossen  färbt  sich  fast  schwarz,  löst  sich  aber  allmälig  mit  gold- 
gelber Farbe.     Ekdmann. 

Chlorisatinsilbcr.  Salpetersaures  Silberoxyd  gibt  mit  wein- 
geisligem  Isatin,  das  nur  wenig  Ammoniak  hält,  einen  veilchenfarbigen 
gallertartigen  Niederschlag,   welcher  kein  Ammoniak  hält.     Laurent. 

Chlorisatinsüberammoninm.  Man  giefst  eine  ammoniakalische 
Silberlösung  in  eine  mit  Ammoniak  versetzte  weingeistige  Chlorisatin- 
lösung ;  es  entsteht  ein  weinhefefarbiger  Niederschlag,  der  aus  mikros- 
kopischen Blättchen  besteht.  Liefert  mit  Cblorplatin  soviel  Platin- 
salmiak als  1  At.  Ammoniak  entspricht.    Laurent. 

Laubknt. 

Ci6NClH2(NH*)0*  197,4  04,91 

Ag  108  35,09  35^00 


Ci6NClH2CNfl*)AgO*  305,4  100,00 
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Das   Chlorisatin  löst  sich   bei    U°  in   220  Th.  Weingeist  von 
0,830  spec.  Geuicht,  leichter  in  kochendem.  Erdmann. 


Chlorisatinsänre, 
C16NC1H606  =  Ci«NClH'*02,0^ 

Ebdmann  (1839).    Ann.  Pharm.  33,  129.  —  J.  pr.  Chem.  19,  337;  24,  5.  — 

Pharm.  Centr.  1840,  H3,  296;  1841,  706. 
Laurent.     N.  Ann.  Chitn.  Phys,  3,  37b. 

Acide  chlorisatinasique. 
Bildunii  VI,  422. 

Die  Chlorisatinsäure  ist  nicht  für  sich  bekannt. 

Die  chloiisatiiisauren  Salze,    Chlorisafates ,  sind  Ci^NClH'-MOß. 

Die  durch  Zersetzung  von  chlorisalinsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  erhaltene  Lösung  von  chlorisalinsaurem  .\mmoniak 
gibt  beim  Eindampfen  chlorisamiiisaures  Ammoniak. 

Chlorisalinsanres  Kall  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  nicht 
zu  verdünnten  Lösung  von  Chlorisatin  in  kochender  Kalilauge  in  Kry- 
stallen  aus,  diese  werden  zwischen  Papier  ausgepresst,  der  Luft  dar- 
geboten, damit  sich  das  überschüssige  Kali  mit  Kohlensäure  sätligt 
und  aus  kochendem  Weingeist  unikrystallisirt.  wird  das  Chlorisatin  durch 

Bichlorisatiu  uud  Harz  veruureinigt,  so  bleiben  diese  in  der  Mutterlauii^e  zurück. 

Glänzende,  durchsichtige,  hellgelbe  Schuppen  oder  flache  4seilige 
Nadeln.  Leicht  -löslich  in  Wasser.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Ver- 
liert bei  lOO''  kein  Wasser, 


Ehdiuann. 

KO 

47,2 

19,87 

21,08 

ICC 

96 

40,40 

41,86 

N 

14 

5,89 

Cl 

35,4 

14,90 

5H 

5 

2,10 

2,30 

50 

40 

16,84 

C16NC1H5K06 

237,6 

100,00 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  einiger  Heftigkeit  und  lässt 
schlackig  aufgetriebenes  mit  Kohle  gemengtes  Chlorkalium.  —  Die 
wässrige  Lösung  gibt  mit  Salzsäure  einen  gelben  Aiederschlag,  der 
sich  sogleich  wieder  mit  pomeranzengelber  Farbe  löst;  die  Lösung 
trübt  sich  und  scheidet  Schuppen  von  Chlorisatin  aus.  —  Löst  sich 
leicht  in  Wasser;  in  Weingeist  um  so  weniger,  je  stärker  er  ist;  in 
kochendem  reichlicher  als  in  kaltem. 

Chlor  isttt  ins  mir  er  Banjt.  Das  warme  wässrige  Kalisalz  mit 
Chlorbaryum  gemischt,  liefert  nach  dem  Erkalten  bald  blassgelbe  bü- 
schelförmig-vereinigte Nadeln,  bald  tiefgoldgelbe  glänzende  Blätter, 
oft  beide  Formen  zugleich;  sie  lassen  sich  durch  Auflösen  und  Kry- 
stallisiren  in  einander  überführen.  Die  hellgelben  Nadeln  verlieren 
bei  160°  1  At.  Wasser,  das  goldgelbe  Salz  3  At.  Eine  Auflösung  von 
Chlorisatin  in  kochendem  Baryt wasser  scheidet  beim  Erkalten  blumen- 
kohlarlig-zusammengewachsene  Körner  aus.    Erdmanin. 
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bei  100 
BaO                    76,6 
16  C                        96 
N                        14 
Cl                      35,4 
5H                         5 
5  0                       40 

1° 

28,69 
35,95 

5,24 
13,26 

1,88 
14,98 

Erdmann. 

28,82 
36,21 

13,86 
2,06 

C'6.\ClH5BaO';         267 

Hellgelbe  Ni 
Ci«i\ClH5Ba0G                    267 
HO                                           9 

100,00 
ideln. 

96,73 
3,27 

Erdmann. 

3,18 

Ci'.NClH5ßa06+Aq.         276                   100,00 

Goldgelbe  Blätter, 
Ci6i\ClH5Ba06                    267                     90,87 
3  HO                                    27                       9,13 

Erdmann. 

10,45 

Ci6i\ClH5Ba06  +  3Aq.       294 


100,00 


Mit  Chlorcalcium  liefert  das  chlorisatinsaure  Kali  ein  gelbes  kry- 
slallisches  Salz. 

Das  Kalisalz  fällt  w\c\\t  Bittersah,  Alaun  undElsenvitriollösungen; 
es  gibt  mit  salpetersaureni  Wlsmutlioxyd  ponieranzengelbe  Flocken, 
mit  Zinkvilriol  und  Chlorcadniium  gelbe  Niederschläge. 

Chlorisntinsaures  Bleioxyd.  Das  Kalisalz  gibt  mit  Bleizucker 
oder  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  glänzenden,  gelben,  gallertartigen 
Niederschlag,  der  in  einigen  Minuten,  schneller  beim  Schütteln  schar- 

lachroth  und  krystallisch  wird.  Uuter  dem  Mikroskop  sieht  man,  wie 
das  gelbe  amorphe  Pulver  sich  in  rothe  Dendriten  oder  gröfsere  Krystallkörner 

verwandelt.  Der  rothe  Niederschlag  löst  sich  in  siedendem  Wasser; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  rothe  Krystallkörner  aus.  Verliert  bei 
160°  5,7  Proc.  Wasser  (2  At.)  und  wird  schmuizig  ziegelroth. 


Erdmann. 

PbO 

111,8 

34,92 

37,11 

16C 

96 

30,00 

31,26 

N 

14 

4,36 

4,26 

Cl 

35,4 

11,05 

7H 

7 

2,18 

2,32 

70 

56 

17,49 

CißNClH5Pb0«  +  2.\q.      320,2 


100,00 


Das  Kalisalz  gibt  mit  schwefelsaurem  EisenoxydkaM  einen  roth- 
braunen, mit  salzsaurcm  oder  schwefelsaurem  Aickeloxydtil  nach 
einiger  Zeit  einen  kryslaliischen  gelben  Niederschlag.  Mit  schwefel- 
saurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  entsteht  anfangs  ein  volu- 
minöser gelbrother  Niederschlag,  der  aber  plötzlich  blutroth  wird  und 
sich  als  schweres  Krystallpulver  niedersetzt;  bei  Anwendung  von  es- 
sigsaurem  Kupferoxyd   geschieht   diese  Umwandlung  sehr  langsam. 

Mit  sehr  verdünntem  Kalisalz  gibt  essigsaures  Kupferoxyd  gar  keinen  Meder- 
schlag,  erwärmt  man  dann,  so  .«scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  die  erst  bei 
längerem  Stehen  roth  und  körnig  werden.    Mit  salpetersaurem  QuecksHber- 

oxydul  gibt  das  Kalisalz  einen  hellgelben  Niederschlag,  mit  salpeter- 
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saurem  Quecksilberoxyd  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  mit  Sub- 
limat erst  nach  längerer  Zeit  eine  schwache  krystallische  Fällung. 

Chlor isatinsaur es  Silberoxyd.  Das  Kalisalz  gibt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einen  blassgelben  Niederschlag,  der  sich  in  ko- 
chendem Wasser  löst  und  beim  Erkalten  in  gelblichen,  büschelartig- 
vereinigten Nadeln  oder  dentritischen  Verästelungen  anschiefst. 


Erdmann. 

Laurent. 

AgO 

116 

37,87 

38,48 

37,54 

16  C 

96 

31,33 

32,35 

N 

14 

4,57 

Cl 

35,4 

11,55 

5H 

5 

1,63 

1,76 

50 

40 

13,08 

C16l\"ClH5Ag06 

306,4 

100,00 

Chlorisatinschweflige  Säure. 
CißNClH^S^Oio  =  C16NC1H60V2S02. 

Laurent  (1842).    Compt.  rend.  14,   490.  —  J.  pr.  Chem.  26,   123.  —  Rev. 
scient.  10,  294.  —  J.  pr.  Chem.  28,  348. 

Nicht  für  sich  bekannt. 

Chlorisatinschwefligsaures  Kali  erhält  man  durch  Leiten  von 
schwefliger  Säure  in  wässiiges  chlorisat insaures  Kali  und  Abdampfen 
der  Lösung  als  strohgelbes  schuppig-faseriges  Salz,  das  sich  in  kal- 
tem Wasser  wenig  löst. 

Laurent. 
KG  47,2  15,65  16 

Ci6i\ClH505  190,4  63,13 

2  SO  2  64  21,22  22 


C>6i\ClH5KOS,2S02        301,6  100,00 

Liefert  mit  Chlor  Schwefelsäure. 

Gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag, 
der  wohl  ein  Gemenge  von  schwefligsaurera  Silberoxyd  und  Chlor- 
isatin  ist.  Ammoniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  gibt  einen 
karminrothen  Niederschlag. 

Sauerstoffchlorstickstoffkern  Ci«iNC12H302. 

Bichlorisatin. 
C16IVC12H30''  =  Ci6NC12H302,02. 

Ebdmann  (1840).     Ann.  Pharm.  23,  129.  —  J.  pr.  Chem.   19,  346;   22,  270; 

24,  7.  —  Pharm.  Cenlr.  1840,  113,  296;  1841,  214,  706. 
Laurent.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  380.   —  Rev.  scient.  18,  458.    —   J.  pr. 

Chem.  35,  109.  —  Pharm.  Centr.  1842,  247. 

Bildung.    Beim  Einwirken   von  Chlorgas  auf  Indigblau  (vi,  413). 
Darstellung.    You  der  bei  der  Darslellung  des  Chlorisatius  erhal- 
tenen  weingeistigen  Mutterlauge,   aus  welcher   das  Chlorisaün  aus- 
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krystallisirt  ist  (vi,  441 ),  wird  der  Weingeist  abdestillirt,  wobei  sich 
zuerst  ein  Gemenge  von  Ciilorisatin,  später  immer  reineres  Biclilor- 
isatin  absclieidet,  das  durcli  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt 
oder  in  bichlorisatinsaures  Kali  verwandelt  und  aus  diesem  abgeschie- 
den wird. 

Eigenschaften.  Krystalhsirt  aus  Weingeist  in  kleinen  morgenrothen 
Nadeln  oder  Blättchen,  bisweilen  in  4-seiligen  Säulen,  bildet  beim 
Erkalten  der   weingeistigen  Lösung  ein  gelbrolhes   körniges  Pulver. 

Ist  voa  Chloiisatia  uur  durch  die  gröfsere  Löslichkeit  iu  Weiugeist  und  durch 
das  Verhalten  des  daraus  dargestellten  bichlorisalinsauren  Bleioxyds  zu  unter- 
scheiden. Sublimirt  beim  Erhitzen  im  Glasröhre  zum  Theil  unzersetzt. 
Verliert  bei  160°  kein  Wasser. 


Ekdmann. 

Laukknt. 

16  C 

96 

44,49 

44,66 

45,59 

N 

14 

6,49 

6,89 

2C1 

70,8 

32,80 

3H 

3 

1,39 

1,57 

1,55 

40 

32 

14,83 

C'6l\C|2H30* 

215,8 

100,00 

Das  von  Laurent  analysirte  Bichlorisatin  hielt  noch  Chlorisatin. 

Zersetzum/en.  1.  Beim  Erhit%en  im  Glasrohre  schmilzt  der  nicht 
sublimirte  Theil  zur  schwarzen  koliligen  Masse.  Yerhrennl  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  und  lässt  Kohle,  welche  die  Weingeistllamme  an 
den  Rändern  grün  färbt.  —  2.  Wird,  in  Wasser  vertlieilt,  selbst  im 
Sonnenlicht  durch  eingeleitetes  C/ilorgas  lüchl  zersetzt ;  die  weiugeistige 
Lösung  liefert  dieselben  Zersetzungsproducte,  wie  die  des  Chlorisaiins 
(vi,  441).  —  3.  Verhält  sich  gegen  Salpetersäure  ähnlich  wie  Chlor- 
isatin, doch  bleibt  beim  Kochen,  selbst  mit  conceulrirter  Säure  ein 
Theil  ungelöst,  das  dem  unveränderten  Bichlorisatin  gleicht,  sich 
leicht  in  Kali  löst,  daraus  durch  Salzsäure  als  hellgelbes  Pulver  ge- 
fällt wird,  worauf  kochendes  Wasser  nicht  einwirkt.  Bei  längerem 
Kochen  und  Abdampfen  mit  Salpetersäure  enlsteht  eine  ähnliche 
stickstollhallige  Substanz  wie  bei  Chlorisatin,  die  jedoch  löslicher 
ist.  schwieriger  krystallisirt  und  beim  Erkalten  der  heifsen  wässrigen 
Aullösung  sich  in  undeutlich  kryslallischen  Flocken  ausscheidet.  — 
4.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Kali  bichlorisatinsaures  KalL 
Erdman.n.  —  Gibt  beim  Destilliren  mit  Kalihydrat  Bichloranilin.  Hof- 
mann. —  5.  Verhält  sich  gegen  Ammoniak  ähnlich  wie  Chlorisatin. 
—  6.  Gibt  mit  Hydrothionkali  unter  ähnlichen  Zersetzungserschei- 
nungen bichlorisatinsaures  Kali.     Erdmann. 

Verbindungen.  Bichlorisatin  löst  sich  in  Wasser  etwas  leichter 
als  Chlorisatin  und  färbt  es  dunkler.     Erdmaw. 

Bichlorisatinkalhtm.  Bichlorisatin  mit  Kalihydrat,  welches  mit 
absolutem  Weingeist  befeuchtet  ist,  gelinde  erwärmt,  bildet  eine  rothe 
Lösung,  welche  in  einigen  Augenblicken  zum  violett-schwarzen  Brei 
von  Bichlorisatin-Kalium  gesteht ;  die  Lösung  fällt  Silbersalze  veilchen- 
farbig. Laurent.  Bichlorisatin  löst  sich  in  kaltem  wässrisem  Kali  mit 
tiefrother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Blassgelb  übergeht.  Erdmann. 

Löst  sich  bei  14^  in  30  Th.  Weingeist  von  0,83  sp.  (iew.  Erdmann. 


Bichlorisa(insäure.  447 

Bichlorisatinsäure. 
C16NC12H505  =  C"XC12H^02,0^ 

Erdmann  (1839).     Ann.  Pharm.  33,  129.  —  J.  pr.  Chem.  19,  346;  24,  7.  — 

Pharm.  Centr.  1840,  116,  296;  1841,  706. 
Laurent.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  378. 

Bildung  s.  VI,  446. 

DarsteUung.  Die  coiiceiitrirle  vvässrige  Lösung  des  Kalisalzes 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Klee- 
säure oder   Tartersäure   die  Säure   als   gelbes  Pulver   aus,    welches 

zwischen  Fliefspapier  ausgepresst  wird.  (Essigsäure  fäUt  die  Bichlor- 
isatinsäure uicht.)  Wird  die  Säure  aus  dem  Bleisalz  durch  Hydrotbion 
abgeschieden  und  die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum  eingedampft,  so 
erhält  man  eine  krystallisch-flockige  .blasse,  die  an  den  Rändern  durch 
Bildung  von  etwas  Bichlorisaiin  gelbroth  gefärbt  ist. 

Eigenschaften.    Hellgelbes  Pulver. 

Zerseizmigen.  Verliert,  im  Vacuum  getrocknet,  bei  100°  7,24  bis 
8,17  Proc.  Wasser  (2  At.)  und  wird  zu  Bicblorisatin.  (Die  Beiecimuug 
verlangt  7,70  Proc.)  Die  wässrige  Lösung  auf  60^  erhitzt,  färbt  sich 
rothgelb,  trübt  sich  und  setzt  Bichlorisaiin  ab. 

Verbindungen.  Löst  sich  leicht  mit  hellgelber  Farbe  in  kaltem 
Wasser. 

Die  bichlorisatinsauren  Sähe  sind  C^'^NCPH'^MO*'. 

Die  durch  Zersetzen  von  bichlorisatinsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  erhaltene  Lösung  von  bichlorisatinsaurem  .Ammo- 
niak gibt  beim  Eindampfen  Bichlorisamid.    L.alre.m. 

Bichlorisalinsaures  Kali.  Die  beim  Erhiizeu  blassgelb  gewor- 
dene Lösung  von  Bichlorisaiin  in  wässrigem  Kali  scheidet  beim  Er- 
kalten blassgelbe  Krystallschuppen  aus,  welche  die  ganze  Masse  er- 
starren machen  und  durch  Auspressen  und  öfteres  ümkrystallisiren 
aus  starkem  Weingeist  gereinigt  werden.  Verliert ,  im  Vacuum  bei 
130^  getrocknet,  bei  löO*"  6,29  Froc.  Wasser  (2  At.?),  aus  Wein- 
geist krystallisirt  nur  4,3  Proc.  (1  At.  ?) 


Ehdsianjv. 

KO 

47,2 

17,35 

17,10 

16  C 

96 

35,29 

38,09 

N 

14 

5,15 

5,33 

2C1 

70,8 

26,04 

26,65 

4H 

4 

1,47 

1,83 

5  0 

40 

14,70 

13,00 

CiCNCl^H^KOe 

272,0 

100,00 

100,00 

Schwärzt  sich  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  dann  plötzlich  unter 
Erglimmen  und  Ausstofsen  gelben  Rauches  und  lässt  schlackig  auf- 
getriebene Kohle,  die  durch  Glühen  an  der  Luft  verbrennt,  Chlorkalium 
mit  einer  Spur  von  kohlensaurem  Kali  lassend. 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  noch  reichlicher  in  kochen- 
dem, so  dass  die  kochende  Lösung  zur  aus  perlglänzeuden  Blätlchen 
bestehenden  .Masse  erstarrt. 


448  Sauersloffchlorstickstoffkem  Ci«NC12H302. 

Löst  sich  schwer  in  kaltem,  besser  iu  kochendem  Weingeist, 
um  so  reichlicher ,  je  schwächer  er  ist. 

Bicldoiisalinsaurer  Baryt.  Wird  die  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  salzsaurem  Baryt  gemischt,  so  scheiden  sich  längere  Zeit  nach 
dem  Erkalten  goldgelbe  glänzende  Nadeln  und  Blättchen  aus.  Beim 
Mischen  der  kalten  Lösungen  erhält  man  das  Salz  als  gelbes  Pulver. 
Verliert  bei  160°  2  At.  Wasser. 


Bau 
16  C 

N 
2Cl 
4H 
50 

bei  160°     Ekdmann. 
76,6           25,41           25,73 
96              31,85           32,50 
14                4,64             5,09 
70,8          23,49           23,83 
4                1,33             1,72 
40              13,28           11,13 

Ci«.\C12H*BaO« 

CifiNCi2H'*ßaOfi 
2  HO 

301,4          100,00 

Krysallisirt. 

301,4           94,37 
18                5,63 

100,00 

Erdmann. 

5,73 

Ci6i\Ci2H*BaOS  +  2Aq.       319,4  100,00 

Das  Kalisalz  fällt  nicht  Bittersalz,  Alaun,  schwefelsaures  Chromoxydkali 
und  schwefelsaures  Manganoxydul. 

Das  Kalisalz  fällt  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  orangefarbigen 
Flocken,  gibt  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Niederschlag,  dessen  Farbe 
sich  nicht  verändert,  fällt  schwefelsaures  Eiseuoxydkali  braunroth, 
salpetersaures  Nickeloxydul  blaugrün. 

Bichlorlsatinsaures  Knpferoxyd.  Das  Kalisalz  bildet  mit  schwe- 
felsaurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  einen  anfangs  voluminösen 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats,  der  schnell  flockig 
und  blassgrüngelb  wird,  zuletzt  fällt  er  als  schön  karminrot hes  schwe- 
res körniges  Pulver  nieder.  Der  grüngelbe  Niederschlag  besteht  aus 
mikroskopischen  haarförmigen  duiX'hsciieinenden  Krystallen ,  die  beim 
Rothwerden  sich  in  einzelne  Körner  verwandeln.  Mit  essigsaurem 
Kupferoxyd  gibt  das  Kalisalz  einen  braunen  Niederschlag,  der  erst 
nach  längerer  Zeit  rolh  wird,  ohne  vorher  grünliciigelb  zu  werden. 
—  Das  getrocknete  Salz  ist  karniinroth  und  nimmt  durch  Glätten 
Goldglanz  an.     Verliert  bei  150°  etwas  Wasser. 

Ebdmann. 

CuO  40 

16  C  96 

N                          14 
2  Cl                        70,8 
4H                          4 
5  0 40 

C'«NC12H*Cu06         264,8  100,00  100,00 

Das  Kalisalz  fällt  salpetersaures  Quecksilberoxy  dul  und  Queck- 
silber gelb;  fällt  nicht  Sublimatlösung. 

Das  Kalisalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag,  der  sich  in  viel  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  gelblichen,  durchsichtigen,  büschelförmig-vereinigten 


15,11 

15,25 

36,25 

37,i4 

5,28 

5,42 

26,74 

26,60 

1,51 

1,94 

15,11 

13,45 

Imesatin.  449 

Nadeln  krystallisirt.  Sclimilzl,  an  der  Luft  erhitzt,  zur  braunen  Masse, 
aus  welcher  sich  Bichlorisatin  sublimirt  und  lässt  metallisches  Silber 
mit  Kohle  und  etwas  Chlorsilber.  Hält  33  bis  35.4  Proc.  Silberoxyd. 
Die  Foiinel  C'eNCi^BUgOC  verlangt  34,04  Pioc. 

Bichlorisatinschweflige  Säure. 

Ci^NCl^^H'^S^O  '0  =  C"1\C12H50'*,'2S02. 

Laupent.     Rep.  scienl.  10,  294. 

Beim  Kochen  von  Bichlorisatin  mit  zweifach-schwefligsaurem  Kali 
erhält  man  kleine  gelbliche  Nadeln  von  bichlorisatinschwefligsaurem 
Kali,  die  durch  Säuren  in  Bichlorisatin  und  schweflige  Säuren  zer- 
setzt werden.     Das  Salz  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser. 

Laurent. 

KO  47,2  14,09  14,2 

Ci6i\C12H''05,2S02         288,8  85,91 

Ci6i\C12U^Kü6,2S02       3357r        100,00 

Säuerst offamidstickstntfkern  C  «N AdH^02. 

Imesatin. 
Ci«lV2H«02  =  C^6NAdH^02. 

Laurent  (1841).  N.  Ann.  Chim.  Pluis.  3,  484.  —  J.  pr.  Chem.  25,    457.  — 
Pharm.  Centr.  1842,  260.  —  Rei).  scienl.  18,  472.  -    J.  pr.  Chem.  35,  121. 

Imesatine. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Ammoniakgas  auf  weingeistiges 
[salin  (ci6i\H50*  +  NH^  =  ci6i\2h<;o2  +  2ho). 

Darstellung.  1.  Man  Sättigt  koclienden  absoluten  Weingeist  mit 
Isatin,  fügt  noch  etwas  gepulvertes  Isatin  hinzu  und  leitet  durch  die 
heifse  Flüssigkeit  trocknes  Ammoniak  gas,  wobei  das  gepulverte  Isatin 
bald  gelöst  wird.  Die  mit  Ammoniakgas  gesättigte  Flüssigkeit  setzt 
nach  6  —  24  Stunden   schöne  brauugelbe  Krystalle  ab.     Sie  sind  oft 

mit  einem  aus  Isatimid  bestehenden  Krystallpulver  gemengt,  wefshalb  die  Flüs- 
sigkeit von  den  grofsen  Krystallen  abzugiefsen  ist,  bevor  sich  pulverförraiges 
Isatimid  ausgeschieden  hat;  letzteres  kann  auch  durch  Schlämmen  mit  Wein- 
geist oder  durch  Behandelu  mil  kocheudem  Weiugeist  beseitigt  werden,  da  in 

diesem  das  Imesatin  leichler  löslich  ist.  —  2.  Sicherer  erhält  man  reines 
Imesatin,  wenn  man  Ammoniakgas  durch  Aether  leitet,  worin  Isatin 
vertheilt  ist  und  der  anfangs  gelinde  erwärmt  wird;  beim  Abdampfen 
krystallisirt  Imesatin. 

Eigenschaften.  Dunkelgelbe,  gerade,  rectanguläre  Säulen  ohne 
Abstumpfungsflächen.    Geruchlos. 


16  C 
2N 
6H 
20 

96 

28 

6 

16 

65,75 

19,17 

4,11 

10,97 

Laurent. 

65,24 

19,21 

4,27 

11,28 

ClGN2Hfi02 

.  Gmelin's  Chemie. 

146 
B.  VI. 

Orj 

100,00 
g.  Chemie. 

100,00 

in 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chemie,  in  29 
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Zersetzvnffen.  Schmilzt  beim  Erhilzcn  uiiler  Aufschäumen  und 
Entwicklung  von  Anmioniak,  indem  weifse  quadratische  Hlätlchen 
und  eine  rolhbraune,  zum  Theil  krystailische  Masse  sublimireu  und 
viel  Kolih'  zurückbleibt.  —  Löst  sich  in  K;ili  mit  braunrot  her  Karhe, 
benn  Erhitzen  entweicht  Ammoniak  und  hii'raiif  lallt  beim  Neuirali- 
siren  mit  Säuren  Isatin  nieder.  -  Löst  sich  leicht  beim  Erwärmen 
mit  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Salzsäure;  die  Lösung  gibt 
behn  Ericallen  Krystalle  von  Isatin  und  hält  Salmiak  gelöst. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Weinycisl,  nicht  in  Aether. 


Phänylimesatin. 

C28|\2Hioo2  =  C1';N(C1-'IVH«)H''0-. 

Engei.hardt  1855.     Bull,  de  Pelersb.  13,   357.  —  J.  pr.  Chem.  65,   2G1.  — 
Phat'tn.  Centr.  1855,  356. 

Biiduiiff.  Beim  Einwirken  von  Anilin  auf  in  absolutem  Alkohol 
gelöstes  Isatin. 

Darstellung.  Man  löst  7,35  Theüe  Isatin  in  wenig  absohitem  Al- 
kohol, fügt  4,65  Theile  Anilin  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen;  beim 
Erkalten  krystallisiren  10,5  Theile  Phänylimesatin.  welches  durch  l'm- 
krystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Kleine,  gelbe,  Sternförmig  vereinigte,  durchsich- 
tige, nadeiförmige,  stark  zugespitzte  Säulen. 

Engelhakdt. 

28  C                 168  75,67  76,04 

2N                  2P  12,61  12,96 

10  H                  10  4,51  5,09 

2  0 16  7,21  5,91 

C28i\2Hioo2       222  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  anfangs 
zur  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  amorph  erstarrt;  zersetzt  sich 
in  stärkerer  Hitze  unter  Entwickluns  gelber,  die  Athmungswerkzeuge 
angreifender  Dämpfe  und  gibt  viel  Kohle  —  Löst  sich  in  Safpeter- 
säure  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe  ohne  Entwicklung  rother 
Dämpfe.  Gibt  mit  Vitrlolöl  eine  dunkelrothe  Lösung,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  gelb  wird.  -  Wird  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge dunkelroth  und  gibt  Anilindämpfe  und  eine  Lösung  von  isatin- 
saurem  Kali.  —  Die  weingeistige  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt, wird  beim  Kochen  roth  und  liefert  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Isatin,  während  salzsaures  Anilin  gelöst  bleibt.  Löst  sich  sehr 
wenig  in  kochendem  Wasser,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Flocken 
ab,  die  aus  sehr  feinen  goldgelben  \adeln  bestehen. 

Löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist ,  viel  weniger  leicht 
in  kaltem. 

Löst  sich  in  Aether. 


Chlorphänylimesatin.  451 

Brompbänylimesatin. 
C28jv2BrH902=Ci6IV(Ci2XBrH5)H^02. 

Engklhardt  1855.     Bulletin  de  St.  Petersb.  13,  379.  —  J.  pr.  Chem.  65,  266. 
-   Pharm.  Centr.  1855,  461. 

Bildung.     Beim  Eiiiuirkeu  vou  Broiuanilin  auf  Isatin. 

Darstellung.  Man  löst  3,15  Th.  Isaliii  in  etwas  kochendem  Wein- 
geist von  bO  Proc,  setzt  3,68  Th.  Broraaiiilin  hinzu  und  erhitzt  zum 
Kochen;  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zur  KrystaUmasse, 
die  durch  Waschen  mit  schwachem  Weingeist  und  L'mkrystallisiren 
gereinigt  wird.     Man  erhält  5,bB  Th.  Bromphänylimesatin. 

Eigenschaften.  Feine,  biegsame,  orangegelbe,  seideuglänzende 
Nadeln. 


Engelhardt. 

28C 

168 

55,81 

56,45 

2N 

28 

9,30 

Br 

80 

26,58 

9H 

9 

2,99 

3,50 

20 

16 

5,32 

C2^\2BrH«02 

301 

100,00 

Zersetzungen.  Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Plalinblech,  zer- 
setzt sich  dann  und  lässt  Kohle.  —  Löst  sich  in  starker  Salzsäure 
beim  Erhitzen  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
Krystalle  von  Isatin  aus.  die  Mutterlauge,  mit  Wasser  verdünnt,  gibt 
mit  Aetzkali  einen  weifsen  Xiederschlag  von  Bromaiiilin.  Die  wein- 
geistige Lösung,  mit  etwas  Salzsäure  gekocht,  gibt  Isatin  und  salz- 
saures Bromaniliu.  —  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  an- 
fangs roth,  löst  sich  dann  und  scheidet  Bromanilin  aus,  indem  eine 
gelbe  Lösung  von  isatinsaurem  Kali  entsteht. 

Ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  kochendem 
Weingeist,  viel  weniger  in  kaltem. 

Chlorphänylimesatin. 
C28!V2eiH902  ^  Ciöi\(Ci2NClH5)H''02. 
Engelhardt. 

Wird  aus  2,325  Th.  Isatin  und  2,012  Th.  Chloranilin,  ähnlich 
wie  das  Bromphänylimesatin  dargestellt.  Man  erhält  3,129  Th.  Chor- 
phänylimesatin. 

Oraugegelbe  haarförmige  Nadeln. 


Engelhardt. 

28C 

168 

65,50 

66,05 

2i\ 

28 

10,91 

Cl 

35,4 

13,84 

9H 

9 

3,5t 

3,73 

20 

16 

6,24 

C2&N2C1H902         256,4  100,00 

Verhält  sich  beim  Erhitzen  gegen  Salzsäure  und  Kalilauge  ähn- 
lich wie  das  Bromphänylimesatin. 

29* 
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Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem,  wenig  in  kal- 
tem Weingeist. 

SauerstofTchloramidsticlistoirkern. 

Clilorimesatin. 
CieiXacitpo-^  =  CißNAdClH'^OS. 

Laubknt  (1841).     A^.  Ann.  Ckim.  Fhys.  3,  494.  —  J.  pr.  Chem.  25,  457.  — 
Pharm.  Cenlr.  1842,  203. 

Imechlvrisatinase. 

Biidinifi.  Keim  Einwirken  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  wein- 
geistiges Clilorisalin. 

Dariseihiuf/.  .lian  leitet  trocknes  Amoniakgas  in  eine  Lösung  von 
Chlorimesalin  in  absolutem  Alkohol;  es  bildet  sich  ein  gelber  krystal- 
lischer  Absatz^  welcher  mit  Weingeist  gewaschen  wird. 

Eigenschaften.     Gelbe,  glänzende,  6-seitige  Blättchen. 


Laukent. 

16  C 

96 

53,21 

52,9 

2N 

28 

15,52 

15,6 

Cl 

35,4 

19,62 

5H 

5 

2,77 

2,8 

20 

16 

8,88 

C16N2C1H502 

180,4 

100,00 

Zersetxuugen.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  gibt  ein 
gelbes,  aus  feinen  Krystallnadeln  bestehendes  Sublimat.  —  Löst  sich  in 
kochendem  Wasser  unter  Ammoniakentwicklung.  Gibt  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  Salmiak,  löst  sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe,  die 
beim  Kochen  unter  Ammoniakent Wicklung  gelb  wird  und  alsdann 
mit  Säuren  Chlorisalin  liefert. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
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Indin. 

Laurent  (1840.  Compt.  rend.  12,  539.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  471.  — 
J.pr.  Chem.  25,  445.  —  Pharm.  Centr.  1842,  251.  —  Compt.  chim.  1849, 
196.  —  J.  pr.  Chem.  47,  159 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Isathyd  (vi,  464),  Sulf- 
isathyd  (vi,  469);  beim  Erhitzen  von  Isatan.  (vr,  467,  470.) 

*)  =  2  At.  Indigblau. 
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Darstellung.  Man  übergiefst  Bisulfisathyd  in  einer  Reibschale 
mit  starker  Kalilauge,  so  dass  ein  steifer  Teig  entsteht,  den  man 
einige  Zeit  reibt  und  tropfenweis  Kalilauge  zusetzt.  Wenn  nach  etwa 
5  bis  6  Minuten  die  Masse  sich  rosenroth  färbt,  setzt  man  unter 
fortwährendem  Reiben  allmälig  Weingeist  zu ,  bis  ein  dunkel-rosen- 
rotiier  Brei  entstanden  ist,  den  man  mit  Weingeist  verdünnt,  filtrirt 
und  den  Kücl<siaiid  mit  Weingeist,  dann  mit  Wasser  wäscht.  Da  das 
so  erhaltene  Indin  häufig  noch  Sulfisathyd  hält,  verdrängt  man  nach 
dem  Waschen  das  Wasser  durch  Weingeist,  lässt  abtropfen,  nimmt 
das  Indin  vom  Filter  und  übergiefst  es  mit  sehr  starker,  etwas  er- 
wärmter Kalilauge,  worin  es  sich  sogleich  zur  schwarzen  Flüssig- 
keit auflöst,  die  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Brei  erstarrt,  der 
aus  schwarzen  Nadeln  von  Indinkalium  besteht,     ist  die  Kalilauge  zu 

heifs,    so  verscliwiadet  die  schwarze  Farbe    wieder  und  das  ludiu  wird  ganz 

zerstört.  Man  verdünnt  mit  absolutem  Weingeist,  hebt  die  Flüssigkeit 
mit  einer  Pipette  ab  und  wäscht  die  Krystalle  auf  einem  kleinen  Filter 
mit  gewöhnlichem  Weingeist,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure,  zuletzt  mit 
Wasser;  hierbei  zerfallen  die  Krystalle  allmälig  zu  rolhem  pulverigen 
indin.  Um  dieses  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  die  schwarzen 
Krystalle  in  kochendem  absoluten  Weingeist  und  versetzt  die  kochende 
Lösung  mit  Salzsäure;  beim  Erkalten  scheiden  sich  mikroskopische 
Krystalle  aus. 

Eigenschaften.  Duukel-rosenrothes  Pulver  oder  mikroskopische 
feine  Nadeln.    Neutral  gegen  Pflanzenfarben. 


Laurent. 

a. 

b. 

c. 

32  G 
2N 

tOH 
40 

192 
28 
10 
32 

73,28 

10,68 

3,82 

12,22 

71,58 

11,00 

4,62 

12,80 

72,9 
3,88 

71,8 
4,2 

C32i\-2H10OV 

262 

100,00 

100,00 

Isomer  mit  Indigblau.  —  Die  Analyse  a.  war  früher  gemacht,  bei  c.  war 
wahrscheinlich  etwas  Hjdrindin  eingemengt.    Laurent. 

Zersetzungen.  1.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  sobald  es  schmilzt, 
hefert  ein  aus  Krystallnadeln  bestehendes  Sublimat  und  lässt  viel 
Kohle.  —  2.  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Nitriudin.  —  3. 
Gibt  mit  Brom  Bibromindin.  —  4.  Wird  von  Kali  unter  Bildung  ver- 
schiedener Producte  zersetzt.  Ammoniak  wirkt  nicht  ein.  —  5.  Bil- 
det beim  Kochen  mit  2-fach-schwefligsaurem  Ammoniak  eine  Verbin- 
dung, welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  keine  schweflige  Säure  ent- 
wickelt und  keinen  Niederschlag  von  Indin  liefert;  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gibt  sie  einen  gelben  Niederschlag,  der  beim  Kochen  röth- 
lich,  dann  schwarz  wird  und  alsdann  Schwefelsilber  hält.  (Rev.  saent. 

10   299.) 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  rother  Farbe,  durch  Wasser  unverändert  fällbar. 

Indinkalium.  Befeuchtet  man  Indin  mit  wenig  Weingeist,  er- 
wärmt und  setzt  starke  weingeistige  Kalilösung  zu,  so  erfolgt  sehr 
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bald  Auflfisung;  die  schwarze  Lcisung  sogleich  vom  Feuer  genommen, 
setzt  schwarze  kleine  Krystalle  ab,  von  denen  man  die  Flüssigkeit 
decanthirt,  schnell  mit  absolutem  Weingeist  wäscht  und  auf  Papier 
gelegt,  auf  einem  Ziegelstein  im  Vacuum  trocknet.     Mufs  sogleich  ana- 

lysirt  werden,  weil  die  Krystalle  an  der  Luft  schnell  feucht  werden  und  sich 
iu  Kali    und  Indin  zersetzen.     Hält  11,5  bis   12,0   Proc.   Kaüum,  ist  also 

C32i\i^H'*K0''  (die  Rechnung  verlangt  13,t)  Proc),  L.vlrem.  [Die  For- 
mel C3-N2II1IKO*'  fordert  12,3  Proc.  Kalium;  hiernach  wären  die  Krystalle  das 
Kalisalz  einer  Säure,  welche  sich  zum  ludin  verhielte,  wie  die  Isatinsäure  zum 
Isatin.  L.] 

Das  Indin  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist  und 
Aether. 

Bibromindiu. 

C32iv2Br2H^0\ 

Erdmann  fl841).    J.  pr.  Chem.  22,  265.  —  Pharm.  Centr.  1840,  212. 
Laurent.    N.  Ann.  chim.  Phys.  3,  371.  —  J.  pr.  Chem.  25,  445. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Brom  auf  Indin,  Lairent,  — 
2.  Beim  Erhitzen  von  Bibromisathyd,  Kkdmann.  —  3.  Beim  Einwirken 
von  Brom  auf  Bisulfisathyd,  Lalrem. 

Darstellung.  1.  -llau  behandelt  Indin  mit  Brom,  wobei  sich  Hy- 
drobrom  entwickelt  und  ein  violett-schwarzes  Pulver  bleibt,  Laurent. 
—  2.  Man  erhitzt  Bibromisathyd  nicht  über  220°  und  entfernt  aus 
dem  Gemenge  das  Bibromisatin  und  unzersetztes  Bibromisathyd  durch 
Behandeln  mit  kochendem  Weingeist,  Erdmann.  —  3.  Man  übergiefst 
Bisulfisathyd  mit  Brom,  wobei  Hydrobrom  und  Bromschwefel  ent- 
weichen und  behandelt  die  erzeugte  weiche  braune  Masse  mit  Aether, 
welcher  Harz  und  eine  pomeranzengelbe  kryslallische  Masse  auszieht 
und  Bibromindin  als  violett-schwarzes  Pulver  zurücklässt.  Lairem. 

Eigenschaften.  Nach  1.  u.  3.  violett-schwarzes  Pulver;  nach  2. 
schwarzroth. 

Zersetzungen.  1.  Beim  Erhitzen  zwischen  2  Platindeckeln  verkohlt 
sich  der  gröfste  Theil;  auf  den  Kohlen  sublimiren  kupferfarbige  glän- 
zende Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskcp  bei  durchfaliendtm  Lichte 
violett  erscheinen,  Laurem.  —  2.  Färbt  sich,  mit  Kali  übergössen, 
schwärzlich;  wird  hierauf  Wasser  hinzugefügt  und  gekocht,  so  löst 
es  sich  allmälich  zur  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  Säuren  gelbe 
Flocken  fällen.  Beim  Kochen  mit  Weingeist  und  festem  Kalihydrat 
entsteht  eine  schwarzrothe  Lösung,  aus  welcher  Wasser  oder  Salz- 
säure violettes  Bibromindin  fällen.    Lalrem. 

Löst  sich  wenig  in  Weingeist,  Erdmann,  Laurent,  und  in  Aether, 
Laurent. 

Chlorindin. 
C32rv2ci2H^O''. 
Ebdmann.    J.  pr.  Chem.  22,  264.  —  Pharm.  Centr.  1841,  211. 

Bildung.  Aus  Chlorisathyd  beim  Erhitzen,  oder  beim  Behandeln 
mit  Kalilauge,  VI,  467. 
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Darsteihmc/.  1.  Man  erhitzt  Chlorisatliyd  auf  200°,  zieht  aus 
dem  Product  durch  ivochendeu  Weingeist  das  Chlorisatin  und  unzer- 
setztes  Chlorisathyd  aus.  —  2.  Man  löst  Chlorisathyd  iu  warmer 
Kalilauge,  lässt  erkalten,  giefst  die  Mutterlauge  von  dem  ausgeschie- 
denen chlorisalinsauren  Kali  ab,  versetzt  sie  mit  Essigsäure,  welche 
gelbe  Chlorisatinsäure  ausfällt,  erhitzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  w^o- 
bei  es  sich  tief  orauge  färbt  und  violette  Flocken  von  Chlorindin 
ausscheidet,  die  man  noch  heifs  abtillrirt. 

Eifienschaften.  Schmutzig  violeltes  Pulver,  in  Wasser  und  in 
Salzsäure  unlöslich. 


Erdmann. 

nach  1. 

nach  2. 

32  C 

192 

58,04 

57,04 

57,43 

2N 

28 

8,46 

2C1 

70,8 

21,40 

22,34 

8e 

8 

2,43 

2,78 

2,70 

40 

32 

9,67 

C32N2CI2H^O* 

330,8 

100,00 

Löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe,  Salzsäure  fällt  dar- 
aus einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  mit 
gelblicher  Farbe  löst. 

Chlorindin  löst  sich  nicht  in  Weingeist. 


Bichlorindin. 
C32N2ci''H60^ 


Ekdmann. 


Bildet  sich  aus  Bichlorisathyd :  1.  beim  Erhitzen  schon  unter 
200°;  2.  beim  Einwirken  von  Kali.     (VI,  468.) 

Darsteiivnff.  1.  Man  erhitzt  Bichlorisathyd  bis  auf  200°  und  zieht 
durch  kochenden  Weingeist  Chlorisatin  und  unzersetztes  Bichlor- 
isatin  aus.  —  2.  Man  löst  Bichlorisathyd  in  warmer  Kalilauge,  lässt 
erkalten,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  bichlorisatinsauren  Kali,  versetzt 
das  Filtrat  mit  Salzsäure,  kocht  den  schmutzig-gelben  Niederschlag 
mit  Wasser  und  dann  mit  Weingeist  aus,  wodurch  Bichlorisatinsaure 
gelöst  wird,  während  violettes  Bichlorindin  zurückbleibt. 

Eigenschaften,    (ileiclit  ganz  dem  Chlorindin. 


Nitrindin. 

C32JV2X2H804. 

Laurent  (i841).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  478    —   J.  pr.  Cheni.  25,  452.  — 
Pharm.  Centr.  1842,  258.  —  Compl.  chim.  1849,  198.    —   /.  pr.  Chem. 

47,  161. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin  oder  Hydrindin  mit  Salpeter- 
säure. Auch  Isathyd  und  Sulfasathyd  geben  wahrscheinlich  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  Nitrindin. 
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Darstellung.     Man  kocht  Iiidin  mit  Salpetersäure,  wobei  es  sich 
unter  Entwicklung   roiher  Dämpfe  in  ein  violettes  Pulver  verwandelt. 

Bei  zu  lungern   Kochen  löst  sich  dieses  wieder  und   V\asscr  fällt  aus  der  |s;e)- 
ben  Flüssigkeit  nur  wenig  gelbe  Substanz      Mail  wäscilt  mit  Wasser,  dann 

mit  kochendem  Weingeist  und  Aether,    wodurch  wenig  einer  gelben 
Substanz  ausgezogen  wird. 

Eigenschaften.     Lebhaft  violeltes  Pulver. 

Laurent. 
a.  b. 

32  C  192.         54,54  52,14  54,1 

4N  56  15,91  15,50  15,5 

8H  8  2,27  2,52  2.5 

12  0  96  27,28  29,84  29;9 


C32NtH&0>2         352  100,00  100,00  100,0 

Zersetzungen.  1.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  verschlossenen 
Gefäfsen  ziemlich  rasch  und  lässt  voluminöse  Kohle,  Avelche  auch  bei 
abgehaltener  Luft  verglimmt.  —  2.  Wird  von  kochender  Salpeter- 
säure allmälig  zersetzt.  -  3.  Löst  sich  in  Kali  mit  satibrauner  Farbe; 
Salzsäure  fällt  daraus  bald  unzersetztes  Mtriudiii,  bald  gelbe  Flocken, 
besonders  wenn  die  Lösung  gekocht  wurde,  —  4.  Verhält  sich  gegen 
schweliigsaures  Ammoniak  wie  Indin.   Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser;  nur  sehr  wenig  in  Weingeist  und 
Aether. 

Hydrindin. 

C«WH220io=  2C32N2H10OA^H2O2.  *) 

Laurent  (1841).  N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  475.  —  J.  pr.  Chem.  25,  449.  — 
Pharm.  Centr.  1842,  257.  —  Compl.  chim.  1849,  199.  —  J.  pr.  Chem. 
47,  162. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  weingeistigem  Kali  auf  Indin,  Isa- 
tan,  IsathyiJ,  Sulfisathyd  und  Bisulfisath)d. 

Darstellung.  1.  -Man  erwärmt  mit  Weingeist  befeuchtetes  Indin 
mit  starker  Kalilauge  bis  die  anfangs  schwarze  Lösung  enifärbt  ist; 
den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Kryslallen  von  Hydiindinkali  wird 
durch  Wasser  alles  Kali  entzogen.  —  2.  Wird  Isalhyd  mit  Kali  und 
wenig  Wenigeist  behandelt,  so  entsteht  eine  schön  rosenrothe  Lö- 
sung, welche,  mit  Salzsäure  versetzt  und  geliude  abgedampft,  gelb 
wird  und  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Isatin  und  Hydrindin  ab- 
setzt, Avoraus  das  Isatin  durch  Behandeln  mit  wenig  kochendem  Wein- 
geist ausgezogen  wird.  Zuweilen  scheiden  sich  beim  Behaiidelu  von 
Indin  mit  weingeistigem  Kali  schwarze  Krystalle  von  Indinkali  ab. 
(Vergi.  ferner  VI,  465.)  —  3.  Sulfisalhyd  löst  sich  völlig  in  schwach 
erwärmter  Kalilauge;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Hydrindinkali  aus, 
bald  in  kleinen,  schönen,  blassgelben  Krystallen,  bald  gesieht  die 
Flüssigkeit  zur  aus  seidenglänzenden  \adelu  bestehenden  Masse.     Man 


*)  =  2  At.  Indin  +  2H0. 
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versetzt  mit  viel  Wasser  und  wäscht  auf  dem  Filter  mit  Wasser  bis 
alles  Kali  ausgezogen  ist.  Das  Filtrat,  mit  Salzsäure  versetzt,  setzt 
noch  etwas  Hydriudin  ab  nebst  einer  Substanz,  welche  vielleicht  In- 
din  ist. 

Eiiienschnftm.  Weifses  oder  blassgelbes  Pulver.  Scheidet  sich 
aus  der  Lösung  in  kochendem  Weingeist  beim  Erkalten  in  kleinen 
rhombischen  oder  G-seitigen  Nadeln  aus. 


I. 

II. 

Laurent. 

64  C 

384 

70,85 

64  C 

384 

70,59 

69,80 

4i\ 

56 

10,33 

4i\ 

56 

10,29 

10,70 

22  H 

22 

4,06 

24  H 

24 

4,41 

4,85 

10  0 

ÖO 

14.76 

10  0 

80 

14,71 

14,65 

C6*N*H^'0<o       542       100,00        ce».\'H2-'0*'+ 2Aq.    544      100,00       100,00 

Gerhardt  {^Lehrh.  III,  619)  zieht  die  Berechnuos;  II.  vor,  weil  hier 
Lauuent's  Formel  die  .Analyse  zu  viel  Wasserstoff  ergeben  hat:  hiergegen 
spricht  aber  die  Analvse  der  Knliverbindung.  .Nach  II.  wäre  das  Hydriudin 
=  2  At.  Indin  +  2H.'    L. 

Zerset%tm(/en.  1.  Färbt  sicli  bei  Vorsichtigem  Erhitzen  über  ?>0()° 
violett-braun,  indem  4  At.  Wasser  entweichen;  der  Rückstand  ver- 
hält sich  zu  weingeistigem  Kali  wie  Indln.  —  2.  Gibt  mit  kochender 
Salpetersäure  ein  dem  Nitrindin  ähnliches  violettes  Pulver. 

Verbindungen.     Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Hydrmdin-KalL  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Hydriudin 
in  warmer  Kalilauge  beim  Erkalten  in  schönen,  blassgelben,  glän- 
zenden, kurzen  Säulen  oder  in  seidenglänzenden  Nadeln  aus ;  die  Lö- 
sung der  Säulen  in  kochendem  Weingeist ,  welcher  etwas  Kali  hält, 
bildet j  wenn  etwas  Wasser  zugefügt  war,  beim  Erkalten  einen  aus 
seidenglänzenden  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Durch  mehr  Was- 
ser wird  alles  Kali  ausgezogen. 


1. 

II. 

Laurent. 

64  C 

384 

60,50 

64  C 

384 

62,11 

60,00 

4N 

56 

8,83 

4N 

56 

9,06 

27  H 

27 

4,25 

27  H 

27 

4,37 

4,27 

K 

39,2 

6,15 

K 

39,2 

6,34 

5,62 

16  0 

128 

21,27 

14  0 

112 

18,12 

CMN^H2iKO>o4-6Aq  634,2  100,00     C^'-N^H^iRO^-f  6Aq.  618,2  100,00 

Das  Hydrindin  löst  sich  wenig  in  kochendem  Weingeist. 
Flavindin. 

C48JV3H506  =  3C16NH502?*) 

Laurent.     ComjH.  chhn.  1849,  200.  —  J.  pr.  Chem.  47,  163. 

Biidunq.  Beim  Erwärmen  von  Indin  oder  Bisulfisathyd  mit  wein- 
geistigem Kali 

Darstellung.  Man  Versetzt  die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des 
Hydrindins   nach   1.  oder  2.   mit  einer  Säure,  behandelt  das  ausge- 

*)  =  3  At.  Indigblau. 
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schiedeiie  Gemenge  von  Schwefel,  Hydrlndin  (bisweilen  auch  indin) 
und  Flavindiii  auf  dem  Filter  mil  schwach  ammoiiiakalisclieni  Wal- 
ser, welches  das  Flaviiidiu  auflöst,  fällt  das  Filtral  durch  Salzsäure 
und  wäscht  und  trocknet  das  ausgeschiedene  Flavindin.  —  Entsteht 
reichlicher,  wenn  die  Lösung  im  weingeisfigen  Kali  längere  Zeil  ge- 
kocht wird. 

Eiifensihai'ien.    Blassgelb ;  krystalHsirt  aus  Weingeist   in  mikros- 
kopischen, sternförmig  vereinigten  Nadeln. 


Laurent. 

48  C 

288 

73,28 

72,5 

3N 

42 

10,68 

15  H 

15 

3,82 

3,92 

60 

48 

12,22 

C48N3H'506  393  100,00 

Isomer  mit  lodigblau  tiud  ludin. 

Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  fast  ganz  in  einen   weifsen,  in 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln,  krystallisirenden  Körpci-. 
Löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser. 


Flavindinsäure. 

C'.8tv3H2foi2  =  3ci6NH70''? 
Laurent. 

Die  Lösung  von  Flavindin  in  Ammoniak  gibt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  42,2  Pr. 
Silber  liefert,  der  Formel  C'^N'Hi^^Ag'O'^  entsprechend.  (Die  Recii- 
nuug  verlaug(  41,8  Proc.) 

Indigweifs. 

C32i\2H120'.  =  C'^2\2H100'',H2. 

Proust  1805.     Gilb.  25,  451. 

Chkvbkui,.     Ann.  Chim.  66,  8;  68,  284.  —  Gilb.  41,  345;  42,  315.  —  Biet. 

I'c.  nat.  23,  391. 
Bkkzemus.     Lehrb.  4.  Aufl.  7,  204.  —  Pogg.  10,  126. 
LiKBiG.     Mag.  Pharm.  18,  192.  —  Schw.  5i,  60. 
Dumas.     Ann.  chim.  phys.  63,  265.  —  J.  pr.  Chem    10,  222. 

Ungefärbter  Indig,  desoxydirter  Indig,  reducirter  Indig,  Indigstoff,  In- 
digogene, Indiyotine. 

Die  BilduDg  von  ludigweifs  durci»  Wasserstoff  im  .\ussclieidiiugsziistaud 
sclieiut  zuerst  von  Pkoist  beobaclitet  zu  sein.  Chevrkul  liat  es  zuerst  ab- 
gescliiedeu.  —  Ueber  die  Ausiclit,  dass  im  Saft  der  ludigpflanzeu  ludigweifs 
enthalten  sei,  vergl.  VI,  407. 

Bildung.  Durch  Einwirken  desoxydirender  Mittel  auf  Indigblau 
bei  Gegenwart  von  Alkalien,   (vi,  415.) 
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Darstellung.  Durch  Auskoclien  mit  Salzsäure,  dann  mit  starker 
Kalilauge,  dann  mit  Weingeist  gereinigtes  käufliches  Indigblau  uird 
mit  frischem  Kalkhydrat  (ans  2  Tli.  gebranntem  Kalk  auf  1  Th.  In- 
dig)  gemengt  und  in  einem  verscliliefsbaren  Gefäls  mit  150  Th.  ko- 
chendem Wasser  übergössen,  '  ;,  des  liidigs  Eisenvitriol  zugefügt  und 
nach   dem  Xerschliefsen  sorgfältig   geschüttelt,     (dumas  bediente  sicti 

eines  etwa   jOf)  Liter  fas.seiuien   Kässcliens,  worin    '/,  Kilogran)ni  Indigblau  re- 

ducirt  wurde.)  Nach  2  Tagen  füllt  man  die  Auflösung  mittelst  eines 
Schenkelhebers  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen,  die,  wenn  sie 
fast  angefüllt  sind,  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  voll  gemacht, 
zugekorkt  und  in  ein  Gefäfs  mit  kaltem  W^asser  eingesteckt  werden, 
wodurch  der  Zutritt  der  Luft  zu  dem  sich  in  weifsen  krystallischen 
Flocken  ausscheidenden  Indigweifs  verhindert  wird.  Wenn  das  Indig- 
weifs sich  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  weiten 
Heber  ab,  trägt  den  Bodensalz  auf  einem  Filter  unter  eine  Glocke, 
in  welche  man  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  einströmen  lässt  und 
wäscht  mit   ausgekochtem  Wasser  aus,  welches   in   verschlossenen 

Flaschen  aufbewahrt  wurde.  Das  indigweifs  lässt  sicli  selir  leicht  aus- 
wasclien  und  ist  nacli  nieitrtägigeni  AbsitzeuJassen  so  consistenl ,  dass  es  an 
der  Luft  ausgewaschen  werden  könnte,  oltue  .sich  stark  zu  färben;  beim  Aus- 
waschen mit  warmem  Wasser  wiril  die  Umwandlung    in  Indiglau   viel  rascher 

stattfinden.  Xach  dem  Auswaschen  wird  der  noch  feuchte  Inhalt  des 
Filters  auf  eine  Glasplatte  ausgebreitet,  im  Vacuum  getrocknet;  wenn 
er  trocken  ist,  lässt  man  in  den  Recipienten  der  Luftpumpe  Kohlen- 
säure strömen,  damit  sich  die  Poren  der  trocknen  Masse  mit  Kohlen- 
säure anfüllen.  Berzei.ils,  Dumas.  —  Man  digerirt  3  Th.  durch  Aus- 
kochen gereinisieu  Indigo  mit  5  Th.  Kalkhydrat,  i  Th.  Eisenvitriol 
und  120  Th.  Wa.sser  in  einer  mit  W^asserstoflTgas  gefüllten  verschlos- 
senen Flasche  24  Stunden  unter  häufigem  Schütteln,  bis  der  Boden- 
satz grüngelb  und  die  Flüssigkeit  roihgclb  ist.  fällt  aus  der  letzteren 
den  Kalk  durch  kohlensaures  Kali,  decanthirt  die  klare  Flüssigkeit 
mittelst  eines  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Hebei-s  in  einer  Flasche, 
in  welcher  sich  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  schwefligsaurem  Am- 
moniak befindet,  filirirt  den  entstehenden  dicken  weifsen  Mederschlag 
bei  abgehaltener  Luft,  süfsl  ihn  mit  ausgekochtem,  etwas  schweflig- 
saurem Anunoniak  hallendem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  100° 

in  einem  Strom  von  WasserstOtTgas.  üemnacli  oxydirt  sich  hierbei  der 
obere  Theil,  der  untere  wird  sehmutzigweifs  LlEBKi.  —  Als  Chevrrvi,  im 
Handel  vorkommenden  Waid  erst  mit  Wasser,  dann  wiederholt  mit  kochendem 
Weingeist  auszog,  setzten  die  letzten  wejngeistijien  .\uszüge  beim  Abdestilliren 
des  \Veingeistes  zuerst  purpurfarbene  Blättchen,  dann,  beim  langsamen  Krkal- 
ten,  weifse,  sich  au  der  Luft  bläuende  Körner  und  Flocken  ab,  welche  Er  für 
Indigweifs  hält. 

Eigenschaften.  Grünweifs  (in  völlig  reinem  Zustande  wahrschein- 
lich rein  weifs),  etwas  seidenglänzend,  Berzelius.  Geruchlos,  ge- 
schmacklos, ohne  Wirkung  auf  Lackmus.     Berzelus,  Liebig. 
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Dumas. 
32  C  192  72,71  72,02 

2N  28  10,63 

12  H  12  4,54  4,75 

4  0  32  12,12 


C32N2H1201  264  100,00 

Zersetzungen.  1  Beim  Erhitzen  im  Vac.  entweicht  wenig  Wasser, 
es  subHmirt  etwas  ludigblau  und  bleibt  ein  starker  kohliger  Rückstand, 
Berzelils.  —  2.  Es  verwandelt  sich  an  der  Luft  und  in  Berührung  mit 
verschiedenen  sauerstoffhaltenden  Verbindungen  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  in  ludigblau.  —  Das  frischgefällte  Indigweifs  bläut  sich  beim 
Schütteln  mit  lufthaltigem  Wasser  sogleich,  auch  wenn  freie  Säure  zu- 
gegen ist((TiOBERT  behauptete,  (Gegenwart  von  Säure,  selbst  von  Kohlen- 
säure, hindere  die  Oxydation);  im  gewaschenen,  aber  noch  feuchten 
Zustande  färbt  es  sich  an  der  Luft,  wenn  es  nicht  bald  trocknen  kann, 
durch  und  durch  purpurn.  Im  getrockneten  Zustande  oxydirt  es 
sich  an  der  Luft  erst  in  einigen  Tagen  völlig,  und  wird  erst  hellblau, 
dann  durch  und  durch  dunkelblau ;  es  lässt  sich  nicht  in  verschlos- 
senen Flaschen  aufbewahren,  weil  die  in  den  Poren  enthaltene 
Luft  zur  Verwandlung  in  Indigbhm  hinreicht ;  im  trocknen  Zustande 
an  der  Luft  allmälig  immer  stärker  erhitzt,  wird  es  auf  einmal 
dunkelpurpurfarbig.  —  Kupferoxydsalz  zu  der  alkalischen  Lösung 
des  Indigweifs  gefügt,  zersetzt  sich  mit  diesem  zu  Alkalisalz,  ludig- 
blau und  Kupferoxydul,  welches  beim  Hinzufügen  von  Schwefelsäure 
iu  sich  lösendes  Oxyd  und  zurückbleibendes  Metall  zerfällt.  —  3. 
Fällt  man  Indigweifs  aus  seiner  alkalischen  Lösung  durch  Salpeter- 
säure, so  wird  es  durch  einen  geringen  Ueberschuss  derselben  so- 
gleich blau,  dann  weiter  zersetzt,  Berzelus.  —  4.  In  Vitriolöl  löst 
sich  Indigweifs  augeublicklich  mit  dunkler  Purpurfarbe,  die  beim  Ver- 
dünnen in  Blau  übergeht.  Hierbei  wird  nacli  Bkrzhlius  das  Indigweifs 
oxjdirt  und  ein  Theii  der  Scliwefelsäure  in  Unterschwefelsäure  verwandelt. 

Verbindungen.  Das  Indigweifs  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  in 
solchen  Säuren,  die  nicht  zersetzend  wirken. 

Mit  Sahbasen.  Das  Indisweifs  vereinigt  sich  mit  den  meisten 
Salzbaseu ;  diese  Verbindungen  zersetzen  sich  an  der  Luft  durch  Bil- 
dung von  ludigblau,  am  schnellsten  die  unauflöslichen,  wegen  ver- 
theilteren  Zustandes. 

Das  Indigweifs  löst  sich  leicht  in  allen  wässrigen  Alkalien  und 
auch  iu  wässrigem  kohlensaurem  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  nach 
Liebig  ohne  ihre  alkalische  Reaction  aufzuheben.  Die  kalte  Lösung 
ist  rein  gelb,  die  warme  und  die  sehr  concentrirte  brandgelb.  Sie  er- 
zeugt an  der  Luft  sogleich  sich  abscheidendes  Indigblau;  dicht  unter 
der  sich  bläuenden  Oberfläche  bemerkt  man  eine  dunklere,  ins  Brand' 
gelbe  und  Rothe  übergehende  Färbung.  Hält  die  Flüssigkeit  zugleich 
einen  reducireuden  Stoff,  so  wird  durch  diesen  das  an  der  Luft  er- 
zeugte Indigblau  immer  wieder  in  Indigweifs  verwandelt,  und  wieder 
gelöst.    Berzelils. 

Mit  Kalk  bildet  das  Indigweifs  eine  neutralere,  leicht  in  Was- 
ser lösliche  Verbindung,   und  eine  basischere,  fast  unlösliche;  diese 
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fällt  nieder,  wenn  man  die  Lösung  der  neutraleren  mit  Kalkhydrat 
digerirt,  oder  wenn  mau  Indig  mit  Wasser,  Eisenvitriol  und  über- 
schüssigem Kalk  digerirt,  wobei  sich  der  zugleich  niedergefallene 
Gyps  mit  dem  Eisenoxydhydrat,  als  leichter  in  Wasser  suspeudirbar, 
abschlämmen  lässt ;  sie  ist  citronengelb,  nur  sehr  wenig,  mit  blass- 
gelber Farbe,  in  Wasser  löslich;  sie  färbt  sich  an  der  Luft  erst  grün, 
dann  hellblau.   Berzelius. 

Die  Verbindung  des  Indigweifses  mit  den  Erden  und  schweren 
Metalloxydeu  erhält  man,  wenn  man  zu  der  wässrigen  Lösung  des 
Indigweifses  in  einem  Alkali  ein  geeignetes  krystallisirtes  Salz  dieser 
Basen  bringt.  —  Die  Indigv-eiJ's-Bittererde ,  durch  Bittersalz  er- 
halten, fällt,  wegen  geringer  Löslichkeit,  zum  Theil  in  w^eil'ser  Ge- 
stalt nieder,  bleibt  zum  Theil  mit  gelber  Farbe  im  Wasser  gelöst; 
bläut  sich  an  der  Luft.  —  Die  Indigweifs- Alaunerde  ist  weifs,  bläut 
sich  schnell  auf  dem  Filter,  und  stellt  dann  nach  dem  Trocknen  ein 
dunkelblaues,  im  Sonnenlichte  krystallisch  flimmerndes  Pulver  dar, 
aus  welchem  sich  das  Indigblau  besonders  leicht  sublimiren  lässt, 
während  eine  graue  Erde  bleibt.    Berzelils. 

Das  Indigweifs-Manganoxydul  ist  schmutziggrün ;  es  lässt  nach 
dem  Trocknen  an  der  Luft  beim  Erhitzen  kein  Indigblau  sublimiren. 
Berzelils.  —  Indigiceifs-Zinno.rgdul  ist  weifs,  bläut  sich  schnell 
an  der  Luft,  und  gibt  dann  beim  Erhitzen  sublimirtes  Indigblau.  Ber- 
zelils. —  Indigweifs-Bleioxyd  ist  weifs,  etwas  krystallisch,  bläut 
sich  schnell  an  der  Luft,  und  verpufft  dann  beim  Erhitzeu  gelinde, 
unter  Reduction  von  Blei.  —  Indigweifs  -  Eisenoxydul  ist  weifs, 
bläut  sich  schnell  an  der  Luft  und  liefert  dann  beim  Erhitzeu  kein 
sublimirtes  Indigblau.  —  Indigweifs-Kobaltoxydul  ist  grasgrün  und 
liefert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  beim  Erhitzen  kein  sublimir- 
tes Indigblau.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  dem  wässrigen 
Indigweifs-Kali  eine  anfangs  durchscheinende  braune,  dann  schwarze 
Verbindung,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert  und  beim  Erhitzen 
mit  leiser  \erpuffung  sublimirtes  Indigblau  und  reducirtes  Silber  lie- 
fert.    Berzelils. 

Das  Indigweifs  löst  sich  in  Weingeist y  Liebig,  Berzelils.  Die 
gelbe  Lösung  bläut  sich  an  der  Luft  und  lässt  Indigblau  fallen.  Ber- 
zelils. —  Löst  sich  in  Äether  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung  wird 
an  der  Luft  grün,  dauu  ins  Purpurne  spielend,  setzt  aber  nicht  eher 
krystallisches  Indigblau  ab,  bis  viel  Aether  verdunstet  ist.  Berzelils. 

Phöuicinschwefelsäure. 
C32i^-2Hios2oio  =^  C32N2HioO's2S03. 

Cbum.    Ann.  Phil.  Febr.  1823.  -  Schw.  38,  50. 
Berzelius.    Lehrb.  4.   Aufl.  3,  70.  —  Pogg.  10,  139. 

Dumas.    N.  Ann.  Chim.  Phys    2,  204.    — "  J.  pr.  Chem.  24,  200.  —  Pharm. 
Centr.  iy41,  598. 

HÜFFEr.Y. 

Indiypurpur ,  Phöniciti ,  Purpiirschwefelsäure  ^  Acide  siüfopiirpurique. 

Bildet  sich,  wenn  Schwefelsäure  kurze  Zeit  oder  nicht  im  Ueber- 
schuss  auf  Indigblau  wirkt.  (VI,  414.) 
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Dar  Stellung.  1.  Maü  erhält  1  Tli.  Iiidlgblau  mit  8  bis  10  Tli. 
Yiiriolöl  3  Taire  lang  bei  50  -bO°,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirl  die 
ausgescliiedene  PliiJnicinschwefelsäure,  wäscht  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  Iruckliet  im  Oelbade  bei  180—200'';  die  Temperatur  darf 
2ü0°  uiciit  üb. Mschreiteu.  ÜLMAS.  —  2.  Man  schüttelt  gepulverten  durch 
Auskochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten  Indigo  mit  7  bis 
8  Th.  \itriolöl,  bis  das  (iemisch  olivenirrün  geworden  ist,  verdünnt 
es  mit  sehr  viel  Wasser,  sammelt  die  niederfallende  Phönicinschwefel- 
säure  auf  dem  Filter,  wäscht  es  mit  Wasser  aus,  welches  im  Verhältniss 
als  die  Schwefelsäure  eulferut  ist,  sich  immer  mehr  blau  färbt,  und  ver- 
dampft die  letzten  Flüssigkeiten  zur  Trockne.  Cki  m.   Berzei.ils  wendet 

reines  Indigblau  an.  —  3.  Da  .las  .\u.szielicn  der  Phöuiciuschwefelsäure  auf 
dem  Filter  uacli  (1)  sehr  langsam  erfolgt,  und  neun  man  durcli  längere  Ein- 
wirkung der  Sclnvefelsäure  das  meiste  Indigblau  in  Flionicinschwefelsäure  ver- 
wandelt, das  Wasser  gar  nicht  durchs  Filter  geht,  so  lasst  es  sich  reichlicher, 
jedoch  unreiner,  folgendermaafsen  erhalten:  Mau  schüttelt  1  Th.  Indigpulver 
mit  10  Th.  Vitriolöl  in  einer  Flasche,  bis  die  blaue  Farbe,  die  der  Indig  an- 
fangs verloren  hatte,  wieder  völlig  hergestellt  ist,  wozu  bei  -\-  7^  10  bis  12 
Stunden,  in  der  Sonueuwäruie  3  Stunden,  bei  3^'  20  Minuten  und  bei  100° 
wenige  Augenblicke  nöthig  sind  ,  filtrirl  die  Lösung  nach  dem  Versetzen  mit 
viel  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  vom  Filter,  wäscht  ihn  durch  Subsidiren 
und  Decanthireu  mit  Wasser,  welches  so  viel  Salmiak  enthält,  dass  es  nicht 
lösend  auf  die  Fhönicinschwefelsäure  wirkt,  lässt  die  Salmlaklösung  auf  dem 
Filter  ablaufen,  nimmt  die  Masse  wieder  vom  Filter,  vertheilt  sie  in  viel  Was- 
ser, giefst  die  erhaltene  Lösung  nach  3  Tagen  ab,  erneuert  das  Wasser  so 
lauge,  als  sich  noch  Phönlcinschwefelsäure  löst,  schlägt  aus  den  decanthirten 
Lösungen  die  Fhönicinschwefelsäure  durch  salzsaures  Kali  nieder,  und  wäscht 
den  .Niederschlag  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Wasser  aus,  als  dieses  hindurch 
zu  laufen  vermag.  Die  so  erhaltene  Fhönicinschwefelsäure  enthält  wenig 
Kalisalz,  aber  viel  erdige  Materie,  und  ist  nach  dem  Trocknen  nicht  mehr 
in  W'asscr  löslich.  Crvm. 

Häffei.y  reibt  1  Th.  feingepulverlen  Indigo  mit  20  Th.  engli- 
schem Vitriolöl  zusammen  und  lässt  einige  Zeit  stehen,  bis  ein  Tro- 
pfen der  anfangs  blauen  Lösung  Wasser  oder  Papier  violett  färbt  und 
mischt  dann  die  Lösung  mit  viel  Wasser;  durch  Frwärmen  auf  40° 
wird   die  Einwirkung  der  Schwefelsäure    beschleunigt.      Bei  weniger 

Vitriolöl  mufs  stärker  erwärmt  werden,  bei  nur  3  Th.  Vitriolöl  auf  1  Th.  In- 
digo ,  wird  diese  nicht  völlig  in  Fhönicinschwefelsäure  verwandelt.  Mit  rau- 
chender Schwefelsäure  lässt  sich  die  richtige  Dauer  der  Einwirkung  nicht 
leicht  treffen. 

Eigenschaften     Blaue  .Masse,  CuLM.     PurpuiTOthes  Pulver,  Berze- 

LILS,   DlM.\S. 

32  C 
2iN 
10  H 
2S03 

40 _^^___ 

C32^2HWO*,2S03  342  100,00 

Zersetzungen.  1.  Löst  sich  leicht  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl, 
besonders  in  rauchendem,  indem  sie  allmälig  in  Indigblauschwefel- 
säure  übergeht.    Berzelils. 

2.  (übt  mit  viel  Xatronlauge  eine  gelbe  Lösung,  die  sogleich  mit 
Schwefelsäure  von  66'  B.  versetzt,  blau  wird,  nach  24  Stunden  aber 


DlTMAS, 

192 

56,14 

55,11 

28 

8,19 

10 

2,92 

3,0 

80 

23,39 

24,2 

32 

9,36 
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bei   dem   Zusatz  von    Vitriolöl   einen   weifslichen    Niederschlag  aus- 
scheide).    (ikoS-Renaud  {Dinifl.  pol.  J.    129,  288). 

Nachtrag  %u  Iiidigschwefehäure.  Wird  inrtigschwefelsaures  Kali  mit 
Wasser  augerühit ,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  NatroulHU^e  von  3ö°  B.  eine 
stark  gelbe  Lösung,  worin  ein  scinvarzer  Niederscblag  suspendirt  ist,  der  auf 
dem  Filter  beim  Auswaschen  das  Wasser  blau  färbt,  um  so  stärker,  je  schwä- 
cher die  alkalische  Reaction  wird  Wird  die  gelbe  Lösung  samnit  dem  Nieder- 
schlage sogleich  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  eine  blaue,  nach  24 
Stunden  eine  grüne,  dann  violette  Flüssigki-it,  die  Wolle  violett  färbl;  nach 
48  Stunden  entsteht  mit  Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Flüssigkeit,  die,  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  schwach  saureu  Reaction  versetzt.  Wolle  dunkel 
roseuroth  bis  amaranlhroth  färbt;  durch  Schwefelsäure  wird  der  Wolle  der 
Farbstoff  entzogen,  mit  Natron  liefert  er  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  24 
Stunden  durch  Schwefelsäure  amarauthroth  wiid.  Bei  dreitägigem  Einwirken 
von  Natron  auf  Indigkarmin  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit  mit  einem  braunen 
Niederschlag.     Gros  -  Renaud. 

?).  Die  Lösungen  dei-  phönicin-schwelelsauren  Salze  werden  in 
der  Wärme  durch  Hydrotliion,  aufserdem  durch  Kisenvitriol  mit  Kalk, 
so  wie  durch  äfzende  Alkalien  zu  gelben  Flüssigkeilen  reducirt,  die 
sich  an  der  Liiit  wieder  bläuen  und  bei  Zusatz  anderer  Salze  das 
phönicin- schwefelsaure  Salz  unverändert  wieder  fallen  lassen.     Beh- 

ZELIUS. 

Verbindungen.  Die  Phöuiciuscliwefelsäure  löst  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe. 

Die  p/wiiicin-sc/nvefelsauren  Sähe  werden  aus  der  wässrigen 
Säure  durch  Zusatz  anderer  Salze  gefällt.  Sie  sind  in  Irocknem  Zu- 
stande rotli,  in  wässriger  Lösung  blau;  in  Wasser  sehr  wenig  löslich, 
leichter  in  Weingeist.     Crlm.    Bkrzelus. 

Plwnicln-schwefelsaures  Ammoniak  entwickelt  beim  Erhitzen 
aufser  schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem  Ammoniak  einen  rothen 
Dampf,  der  ein  dem  Indigblau  ähnliches  Sublimat  liefert,  das  an  den 
untersten  Kanten  oft  glänzend  grün  wie  Cantharideuflügeldecken  ist 
und  sich  beim  Glätten  braun  färbt.     Herzeliis. 

Pliönic'ui-schwef'elsaures  Kali.  Man  fällt  die  wässrige  Säure 
durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  wäscht  den  purpurnen 
flockigen  Niederschlag  zuerst  mit  wässrigem  essigsaurem  Kali,  zuletzt 
mit   Weingeist.     Löst  sich    in    JOD   Th.   \Vasser.     Hinterlässt   beim 

Glühen   21,4   PrOC.  K0,S03,   Dlmas.      (Die  Formel  C32N2HöKO*2S03+2Aq. 
fordert  21,9  I'roc.  KO,SOa.) 

Kochsalz  fällt  die  nach  2.  daigestellte  Phouicin-Schwefelsäure  aus  der 
Lösung  in  der  6()-fachen  Menge  Wasser,  schwefelsaure  Bittererde,  schwefel- 
saures Zinkoxyd  und  Kupfervitriol  aus  der  2U0Ü-fachen  ,  Eisenvitriol  aus  der 
3000-fachen ,  salzsaurer  Kalk  und  Alaun  aus  der  8000-facheu  Menge  Wasser. 
Crum. 

Sättigt  man  die  schwefelsaure  ludlgtinctur  mit  kohlensaurem  Kalk  und 
wäscht  den  Niederschlag  aus,  so  bleibt  ein  rothes  Gemenge  von  Gjps  und  phö- 
nicin-schwefelsaurem  Kalk;  zersetzt  man  ersteren  durch  Digestion  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  zieht  den  entstandenen  kohlensauren  Kalk  mit  Salzsäure  aus, 
so  lässt  sich  aus  dem  dunkelrotheu  Rückstände  durch  viel  kochenden  Wein- 
geist der  phönlcin-schvvefelsaure  Kalk  ausziehen.     Bkrzkliu.s. 

Die  Phönicinschwefelsäure  bildet  mit  Weingeist  eine  blaue  Lö- 
sung.   Ckl.m. 


464  Verbindungen,  2  oder  mehrAt.  C^^NH^O^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

Isatan. 

C32]V2H120G.*) 

Laurent.    Rev.  scient.  10,  298.  —  J.  pr.  Chem.  28,  346. 
Isatane. 

Entsteht  zuweilen  beim  Kochen  von  Bisulfisathyd  mit  2-fach- 
sclnvefligsaurem  Ammoniak  als  weifses  Pulver,  welches,  wenn  die  ge- 
wöhnlich bei  der  gleichen  Behandlung  des  Sulfisathyds  entstehenden 
Nadeln  eingeineugt  sind ,  mit  ziemlich  viel  Weingeist  gekocht  werden 
mufs;  der  Kest,  in  mehr  kocliendem  Weingeist  gelöst,  liefert  beim 
Erkalten  Krystalle,  welche  unter  dem  Mikroskop,  je  nach  der  Seite, 
welche  man  betrachtet,  als  rectangulär  oder  als  zugespitzte  Ovale 
erscheinen. 

Laurent. 

32  C  192  68,57  68,72 

2.N  28  10,00  10,50 

12  H  12  4,28  4,36 

6  0  48  17,15  16,42 


C32N2fli206        280  100,00  100,00 

Färbt  sich,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  braunroth  und  gibt  ein 
liemenge  von  isatin  und  Indin  (3C32.\2h'206=2ci6i\H504-|-2C32N2hi204 
+  2H0).  —  Wird  durch  kochende  Salpetersäure  zersetzt  unter  Bil- 
dung eines  dem  Xitrindin  ähnlichen  violetten  Pulvers.  —  Löst  sich 
in  weingeistigem  Kali  mit  gelber  Farbe,  aus  der  Lösung  wird  durch 
Wasser  Hydrindin  gefällt;  Salzsäure  fällt  daraus  ein  Gemenge  von 
Isatin  mit  einer  harzartigen  Substanz. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Weingeist. 


Isathyd. 

C32X2H1208=2C"NH50'',H2.**) 

Erdmann  (1841).     J.  pr.  Chem.  24,  15    —  Pharm    Certtr.  Ib41,  710. 
Laurent.    N.   Ann.  Chim.  Phys.  3,  382.  —  J.  pr.  Chem.  25,  436.  —  Pharm. 
Centr.   1842,  248.  —  Cumpt.  Chim.  1849,  203.  —  Ann.  Pharm.  72,  282. 

hafyd. 

Biiduntf.  Beim  Einwirken  desoxydirender  Mittel  auf  Isatin,  z.  B. 
von  Wasserstoff"  im  Ausscheidungszustaud,  von  Hydrothion  (2C'6,\H504 
4- 2HS  =  C32\2H  120^  +  28). 

Darstellung.  1.  .Man  erwärmt  in  einem  Kolben  gepulvertes  Isatin 
und  ein  Zinkblech  mit  viel  Wasser  und  wenig  Schwefelsäure;  im  Ver- 
hältniss,  als  sich  das  Isatin  auflöst,  nimmt  es  den  freiwerdenden  Was- 
serstoff auf  und  liefert  pulverförmiges  Isathyd,  welches  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Weingeist  gekocht  wird,  durch  welchen  das  etwa 
noch  unveränderte  Isatin  ausgezogen  wird.  Laurent.  —  2.  a.  Isatin  löst 


*)  =  2  At.  ladigblau  +  2U0. 
**)  =  2  At.  Isatin  +  2H. 


Isathyd.  465 

sich  in  warmem  Hydrotiiionamraoniak  völlig  auf;  beim  Erivalten  schei- 
det sich  ein  weifses,  oder  schwach  gelbliches,  oder  rölhliches  Pulver 
aus,  das  nach  dem  Auswaschen  ganz  scliwefeJfrei  ist  und  beim  Trock- 
nen blassrölhiich  wird.  Kkdmann.  —  b.  3Ian  fügt  zur  Lösung  von 
Isalin  in  heifsem  Weingeist  etwas  Zweifach-Hydrothionammoniak  und 
lässt  das  Gemisch  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  stehen ;  es  schei- 
den sich  nach  einigen  Minuten  kleine  weifse  Schuppen  aus,  deren 
Menge  Avährend  einigen  Tagen  zunimmt.  Xach  acht  Tagen  wird  der 
grauweifse  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  Weingeist  gewaschen 
und  aus  dem  getrockneten  Rückstand  der  eingemengte  Schwefel  durch 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.   Laurent. 

Eigenschaften.  Nach  2.  b.  vveifse,  etwas  gräuliche  Kryslallblätt- 
chen,  unter  dem  Jlikroskop  als  schiefe  recianguläre  Säulen  erschei- 
nend, Lairent;  nach  1.  blassröthliches,  wenig  krystallisches  Pulver. 
Erdmann.     Geschmacklos  und  geruchlos.   Laurent. 


32  C 
2N 

12  H 
80 

192    64,86 
28      9,46 
12      4,05 
64    21,63 

Erdmamn. 

68,38    68,14    67,60 
4,34      4,42      4,39 

66,96 
4,37 

Laurent. 
nach  2.  b.    nach  1. 
65,28         64,6 
9,50 

4,10           4,0 
21,12 

C32i\iH120& 

296  100,00 

100,00 

Ekdmann  untersuchte  das  nach  2.  a.  bei  verschiedenen  Bereitungen  er- 
haltene Isatliyd;  Er  stellte  dafür  die  Formel  C'fi.\H'^03(=  C^iN^Hi-O«!)  auf, 
welche  68,57  Proc.  C  und  4,28  Proc.  H  verlaugt.  —  Verhält  sich  nach  Lau- 
bent's  Formel  zu  Isatin  wie  Indigweifs  zu  Indigblau. 

Zersetzungen.  1.  Erweicilt  beim  Erhitzen  und  wird  dann  >1olett- 
braun  (Gemenge  von  indin  und  Isatin?  Gerhabdt);  bei  Weiterem  Erhitzen, 
bis  es  halb  geschmolzen  ist,  zersetzt  es  sich  und  liefert  einen  in 
Weingeist  löslichen  Körper,  welcher  beim  Verdunsten  der  Lösung 
rothbraune  Krystalle  liefert,  die  sich  in  Kali  lösen  und  durch  Säuren 
unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Laurent.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  im  Röhrchen  und  lässt  schwer  verbrennliche  Kohle; 
brennt  an  der  Luft  mit  leuchtender  Flamme.  —  2.  Wird  durch  ko- 
chende Salpeter  säure  zersetzt,  indem  sich  zuerst  ein  violettes  Pul- 
ver bildet  (wohl  Nilrindin),  welches  sich  bei  längerem  Kochen  löst 
und  dann  bei  Zusatz  von  Wasser  gelbe  Flocken  gibt.  —  3.  Gibt  mit 
weingeistigem  Kali  Isatinsäure  und  Indin,  welches  bei  weiterer  Ein- 
wirkung Hydrindin,  Flavindin  und  andere  Zersetzungsproducte  liefert. 

(2C3i.\mi^O"  +  3KO,HO  =  2Ci'>NU'iKO«  +  C^^X^H«KO''+6HO.|  (Vergl.  Gerhardt 

Lehrb.  3,  609.)  LAURENT  erhielt  beim  Behandeln  von  Isathyd  mit  wein- 
geistigein  Kali  eine  schön  rosenrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  Salz- 
säure Isatin  und  Hydrindin  ausschied  (VI,  456);  bei  einem  zweiten 
Versuche  schied  die  Lösung  schwarze  Krystalle  von  Indinkalium  aus; 
bei  einem  dritten  Versuche  schied  sich  beim  Erhitzen  der  Lösung 
unter  Zusatz  von  Wasser  ein  schmutzig  rosenrothes  Oel  ab  und  aus 
der  Flüssigkeit  fällte  Salzsäure  Isatin.  —  Erdmänn  erhielt  beim  Be- 
handeln mit  Kali  eine  dunkelrothe  Lösung,  die  sich  beim  Erwärmen 

Forts.  V.  Gmelvi's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chem.  III.  30 


466  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  C^^NFPO^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

entfärbte  und  beim  Erkalten  ein  krystallisirtes  Salz  lieferte;  mit  Salz- 
säure gab  sie  gelbe  Flocken. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist  und  Aether. 


Bibromisathyd. 
C32Br4H^0^=C'2BrH'0«,2H. 
Ebdmann  (1841).    J.  pr.  Cliem.  22,  260  u.  262. 

Wird  aus  Bibromisatin  dargestellt  wie  Bichlorisathyd  aus  Bichlor- 
isatin  (vi,  468). 

Blassgelb,  wird  beim  Trocknen  bei  100°  rosenroth  ohne  (ie- 
wichtsverlust. 

bei  100°  Erdmann. 

32  C  192  31,37  32,42 

2N  28  4,J7 

4  Br  320  52,29 

8H  8  1,31  1,91 

8  0  64  10,46 


Cä^N^Br^H^QS  612  100,00 

Verliert  über  100°  erhitzt  W^asser  und  wird  braun.  Zerfällt 
noch  unter  220°  in  Bromisatin,  Bibroraindin  und  Wasser. 

Chlorisathyd. 

C32L\2C12H^"0^  =  C32IV2C12H^0^H2. 

Erdmann  (1839).     Jnii.  Pharm.  33,  129.  —  J.  pr.  C/iem.  22,  260;  24,  6.  — 

Pharm.  Cenlr.  1840,  116;  1841,  210. 
Laurent.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  382.  —  J.  pr.  Chem.  25,  430. 

Chlorisathydase. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Hydrothionammoniak  auf  Chlor- 
isatin. 

Darstellung.  Man  löst  Chlorisatiu  in  Hydrothionammoniak  und 
lässt  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  stehen;  nach  einiger  Zeit, 
schneller  beim  Erwärmen,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen 
röthlich-  oder  gelblich-weifsen  Niederschlag  aus,  der  schnell  mit  luft- 
freiem Wasser  gewaschen  wird.  (Wena  das  Hjdrotliiouammoniak  uiclU 
frisch  bereitet  ist  uod  freies  Aininouiak  liält,  zielit  die  Farbe  des  iXiedersclilags 
ins  Violette. 

Eigenschaften.  Weifsliclies  Pulver,  das  sich  bei  120°  röthlich 
färbt,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  Scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  kochenden  weingeistigen  Lösung  in  Krystallrinden  aus. 

Erdmann.  Laurent. 

32  C                       192              52,63           52,23  52,05 

2N  28  7,67  7,56 
2  Cl                        70,8           19,40 

10  H  10  2,74  2,89  2,80 
8  0                         64              17,56 


C32N2C12H10O8  361,8  100,00 


Chlorisathydsäure.  467 

zersetzunifen.  1.  Fängt  bei  180°  an  Wasser  abzugeben,  bei  200° 
entweiciit  melir,  aber  erst  über  200°  liört  die  Wasserentvvicklung  auf. 
Bei  vorsiciitigeni  Erllitzen  im  Vacuum  auf  220°  subliniiren  Krystalle 
von  Ciilorisatiu  und  der  Kiiciistand  ist  ein  Gemenge  von  Chlorisatin 
und  Chlorindin  mit  etwas  unzersetztem  Ciilorisaihyd.  (2C32n^ci-'H'"0'* 
=  2CißNCiB40*  +  C32N2Cl2H«()*  +  4HO).  —  2.  Wird,  in  Wasser  verlheilt, 
durch  Chlorgas  wenig  verändert,  färbt  sich  nur  etwas  rötliüch  oder 
blass  violett.  —  H.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Clilorisaiin- 
säure,  Chlorindin  und  Chlorisathydsäure;  es  wird  dabei  weder  Sauer- 
stoff absorbirt,  noch  ein  (ias  entwickelt.  —  4.  Wird  durch  Aetzani- 
moniak  geröthet  und  löst  sich  in  der  Wärme  theilweise  zur  rothen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  ein  rothes  Pulver  absetzt.  —  5. 
Löst  sich  in  warmem  Hydrothionkali  reichlich  auf,  die  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  ein  Pulver  ab,  welches  unverändertes  Chlorisathyd  zu 
sein  scheint. 

Das  Chlorisathyd  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
in  heifseni. 

Löst  sich  wenig  in  kochendem  Weingeist. 


Chlorisathydsäure. 

C32IV2C12H1208?*) 

Erdmann.     J.  pr.  Chem.  22,  257.  —  Pharm.  Centr.  1841 .  212. 
b  Chlorisatinsäure. 

Chlorisathyd  löst  sich  in  warmer  Kalilauge  leicht  mit  gelblicher 
Farbe,  beim  Erkalten  scheidet  sich  chlorisatinsaures  Kali  aus,  die 
Mutterlauge  gibt  mit  Salzsäure  einen  hellgelben  Niederschlag,  welcher 
sich  in  kochendem  Wasser  gröfslentheils  löst,  indem  Chlorindin  zu- 
rückbleibt; durch  Fällen  mit  Salzsäure  wird  der  Niederschlag  noch 
reiner  gelb  erhalten  und  löst  sich  dann  fast  völlig  in  kochendem 
Wasser.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  die  Chlorisa- 
thydsäure als  citronengelbes  Pulver  aus. 

Das  durch  Auflösen  der  Chlorisathydsäure  in  Kalilauge  erhaltene 
Salz  wird  durch  langsames  Verdunsten  nur  undeutlich  krystallisch 
erhalten,  bei  stärkerem  Abdampfen  scheidet  es  sich  in  halbflUssigeu 
Flocken  oder  als  dickes  Gel  ab.  Nach  dem  Auspressen,  Sättigen  des 
anhängenden  Kali's  mit  Kohlensäure  und  Auflösen  in  Weingeist  gibt 
seine  wässrige  Lösung  mit  essigsaurem  ßleioxyd,  Kupfervitriol  und 
Chlorbaryum  gelbe  Niederschläge,  die  sich  in  der  Kälte  nicht  verän- 
dern, beim  Erwärmen  in  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  auflösen 
und  sich  beim  Erkalten  pulvrig  wieder  ausscheiden. 


*)  =  Chlorisathyd +  2H0? 
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468  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  Ci«NH502  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

Sulfochlorisatin. 

Erdmann  (1841).    ./.  pr.  Chem.  22,  260;  24,  6.  —  Pharm.  Cent}-.  1841,  209. 

Bildung.     Beim  Einwirken   von  Hyclrothion  auf  Chlorisatin. 

Darsleihiny .  Man  leitet  Hydrollilon  durch  weiun;ei.sti»es  Clilorisatiu  ;  es 
entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Verdünnen  der  mit  Hy- 
drothiou  gesättigten  Flüssigkeit  noch  vermehrt  und  von  etwa  eiugemengtem 
Schwefel  durch  Schwefelkohlenstoff  befreit  wird. 


I. 

II. 

Erdmann. 

32  C 

192 

41,67 

32  C 

192 

44,66 

41,70 

2N 

28 

6,08 

2N 

28 

6,67 

2C1 

70,8 

15,36 

2C1 

70,8 

16,51 

10  IT 

10 

2,17 

10  B 

10 

2,33 

2,37 

10  S 

160 

34,72 

8S 

128 

29,83 

31,09 

C32i\2C12H10S10 

460,8 

100,00 

C32JV2C12H1ÜSS 

428,8 

100,00 

Die  Berechnung   I.  ist  nach  Erdmann,   die   II.    nach  Gerhard.     VergJ. 
Laurent,  N.  Ann.  Chim.  Fhys.  3,  382. 


Bichlorisatliyd. 
C32N2cr'H«0^  _  c^-',\2ci'.Hfi03,H2. 

Erdmann  (1839).     Ann.  Pharm.  33,  129.  —  J.  pr.  Chem.  22,  260;  24,  9.  — 

Pharm.  Centr.  1840,  116;  1841,  210. 
Laurent.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  481. 

Chlorisathydese. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Hydrothionammoniak  auf  Bichlor- 
isatin  (vi,  466). 

Darstellung.     Aus  Biclilorisatln  wie  Chlorisatliyd  aus  Chlorisatin. 

Eigenschaften.  Wie  die  des  Clilorisathyd's.  Wird  bei  120°  blass 
rosenrotli. 


Erdmann. 

32  C 

192 

44,28 

44,70 

2N 

28 

6,46 

4C1 

141,6 

32,66 

8H 

8 

1,84 

2,i6 

80 

64 

14,76 

C32N2C14H80b 

433,6 

100,00 

Zersetzuncfen.  1.  Zerfällt  nocii  uuter  220°  in  Biclilorisatln.  Bi- 
chlorindin  und  Wasser.  —  2.  Löst  sich  in  warmer  Kalilauge  auch 
bei  abgehaltener  Luft  und  ohne  Amnioniakentwicklung  zur  gelben 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Krkalten  bichlorisathydsaures  Kali  kry- 
stallisirt;  aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Salzsäure  ein  (iemenge  von 
Bichlorisathydsäure  und  Bichlorindin  gefällt  und  das  Filti-at  hiervon 
färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  orangeroth  und  setzt  beim  Erkalten 
Bichlorisatin  ab.  —  3.  Wird  durch  kaltes  Aetzamnioniak  in  der  Kälte 
geröthet;  beim  Erwärmen  löst  es  sich  theilweise  zur  rotheu  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  ein  rothes  Pulver  absetzt. 


Sulfisathyd.  469 

Bichlorisathyd  löst  sich  nicht  in  kaUeni,  sehr  wenig  in  kochen- 
dem Wasser. 

Löst  sich  nicht  in  kaltem,  nur  in  kochendem  Weingeist. 


Bichlorisathydsäure. 

Erdmann.    J.  pr.  Chem.  22,  267.  —  Pharm.  Centr.  1841,  213. 
b  Bichlorisaiinsäure. 

Biidmig.    Beim  Einwirken  von  Kali  anf  Bichlorisathyd. 

Darstellung.  Die  beim  Erwärmen  von  Bichlorisathyd  mit  Kali- 
lauge erlialtene  gelbe  Lösung  wird  mit  Essigsäure  versetzt,  der  Nie- 
derschlag in  Kalilauge  gelöst  und  die  Lösung  durch  Salzsäure  gelallt. 
(Wird  die  Lösung  des  Bichlorisathyds  in  Kalilauge  statt  mit  Essig- 
säure mit  Salzsäure  gefällt,  so  mischt  sich  etwas  Bichlorisatin  bei 
uud  der  Niederschlag  gibt  mit  Kalilauge  eine  dunkel  orangerothe 
Lösung.) 

Eigenschaften.    Hellgelbes  Pulver,  in  kochendem  Wasser  löslich. 


Erdmann. 

a. 

b. 

32  C 

192 

44,08 

44,38 

45,4 

2N 

28 

6,43 

4C1 

141,6 

32,50 

10  H 

10 

2,30 

2,40 

2,3 

80 

64 

14,69 

C32,\2Cl»H10O^ 

435,6 

100,00 

Das  Kalisah  bildet  dem  bichlorisatinsanren  Kali  sehr  ähnliche 
gelbe  Krystallschuppen.     Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  nach  ei- 
niger Zeit  gelbe  Flocken,  die  sich  in  kochendem  Wasser  lösen  und 
beim  Erkalten  krystallisiren,  mit  Bleizucker  gelbe  Flocken,  die  sich 
in  kochendem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  als  Pulver  nieder- 
fallen, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gelbe  Flocken,  die  beim  Sieden 
bräunlich  werden. 


Sulfisathyd. 
C32N2H^2s206==c32N2HioS20s,2H  oder  C32N2HioS20*,2HO. 

Laurent  (1841).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  463.  —  J.  pr.  Chem.  25,  438.  — 
Pharm.  Centr.  1842,  250. 

Sulfasathyd. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Kali  auf  Bisulf isathyd. 

Darstellung.  Man  giefst  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Bisulf- 
isathyd  tropfenweise  Kalilauge;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  sogleich 
roth  und  gibt  nach  einigen  Secuuden  einen  weifsen  krystallischen 
Niederschlag.    Dieser  wird  nach  24  Stunden  auf  dem  Filter  mit  ko- 


470  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  C^^NH^N^  oder  ähnliche  Kerne  haltend, 
chendem  Weingeist  gewaschen  und  getrocknet.     (Er  zei^t  «ewöhnncu 

eiueu  scliwaclieu  Stich  ins  Rosenrothe,  der  durch  etwas  Indiii  bewirkt  wird, 
dessen  Bildung;  schwer  zu  vermeiden  ist,  und  welclies  oft  so  viel  beträgt,  dass 
das  Product  zur  Darstellung  von  Sulfisathyd  nicht  zu  gebrauchen  ist. 

Eiyemviiaften.  Weifses,  krystallisciies,  geruchloses  und  geschmack- 
loses Pulver,  kryslaliisirt  aus  heifscm  Weingeist  in  mikroskopischen 
rechtwinkligen  Schuppen. 

bei  100°  Laurent. 

32  C                  192  61,53  61,70 

2N                    28  8,97  9,24 

12  H                    12  3,85  3,90 

2S                     32  10,25  11,04 

6  0                    48  15,39  14,12 


C32N2H12S206     312  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Krhitzen,  wird  roth,  zersetzt 
sich  unter  Aufblähen,  indem  sich  Hydrolhion  entwickelt  und  ein  ro- 
senrothes  Oel  und  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  entwei- 
chen; zuletzt  bleibt  voluminöse  Kohle.  —  2.  Wird  durch  Salpeter- 
säure in  ein  violettes  Pulver  verwandelt,  welches  wohl  Xitrindin  ist ; 
die  Flüssigkeit  hält  Schwefelsäure.  3.  Wird  von  kalter  Kalilauge 
zersetzt  unter  Bildung  verschiedener  Producte  unter  denen  sich  Indin 
befindet;  die  Flüssigkeit  entwickelt  mit  Salzsäure  Hydrothion  und 
gibt  "inen  Niederschlag,  welcher  aus  Schwefel  und  etwas  einer  röth- 
lichen  Materie  besteht.  Beim  Behandeln  mit  warmer  Kalilauge  ent- 
steht Hydrindin. 

Das  Sulfisathyd  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Kochender  Wein- 
geist löst  nur  Spuren,  welche  beim  Erkalten  in  kleinen  Kryslallschup- 
pen  anschiefsen.    Löst   sich  in  Aether  nicht  mehr  als  in  Weingeist. 


Bisulfisathyd 
C32iv2Hi2S404^C32iV2HioS^O's2H  oder  CasNäHiossO'^QHS. 

Erdmann  (1811).     J.  pr.  Chem.  24,  16.  —  Plutrm.  Centr.  1841,  711. 
Laurent.    N.  Ann.  CItim.  Phys.  3,  463.   —   J.  pr.  C/iem.  25,  438.  —  Pharm. 

Cenlr.  1842,   249.  —  Cumpt.  rend.  14,  492.   —  Rev.  scient.  10,  298.  — 

J.  pr.  Chem.  28,  346. 

Sulfisatin.     Sulfesathyd. 

Biidmiff.    Beim  Einwirken  von  Hydrothion  auf  Isatin. 

Darsiefiunc/.  Mail  leitet  Hydrothiou  durch  eine  kochende  concen- 
trirte  weingeistige  Lösung  von  Isatin;  die  Flüssigkeit  wird  blassgelb 
und  gibt  einen  kryslallischen  Bodensatz,  welcher  beim  Erkalten  zu- 
nimmt und  aus  mikroskopischen  Schwefelkrystallen  und  Schuppen 
(wohl  von  Isathyd)  besteht;  die  Flüssigkeit  wird  8  Tage  hingestellt, 
damit  der  meiste  Schwefel  herauskrystallisirt,  abgegossen,  mit  wenig 
Wasser  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  beseitigt,  weil  er  noch 
Schv/efel  enthält  und  darauf  mit  mehr  Wasser  geschüttelt,  welches 
das   Bisulfisathyd    als    braungrauen    harzigen   Niederschlag  ausfällt. 


Bisulfisathyd.  471 

Laurent.  Erdmann  fällte  die  von  dem  durch  Einleiten  von  Hydrothion  er- 
haltenen Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  sogleich  mit  Wasser  aus;  die  aus- 
geschiedenen gelbweifsen  Flocken  vereinigten  sich  beim  Erhitzen  zu  bräun- 
lichen Kluii-'pen. 

Eignischaften.  Nach  dem  Trocknen  gelbgraues,  geschmackloses 
und  geruchloses  Pulver.  Krystallislrt  weder  beim  Erkalten,  noch  beim 
freiwilligen  Verdunsten   der  weingeistigen    oder    ätherischen  Lösung. 

Laurent,  wird  beim  Trocknen  immer  bei  110°  bläulich  oder  ziegelroth; 
war  die  Flüssigkeit  vor  dem  Vermischen  mit  Wasser  längere  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  braunroth.    Erdmann. 

Erdmann.     Laurent. 


32  C 

192 

58,54 

53,51 

57,64 

2N 

28 

8,53 

12  H 

12 

3,66 

3,40 

3,81 

4S 

64 

19,51 

24,49 

20,10 

40 

32 

9,76 

C32i\-2Hi2S*0*         328  100,00 

Erdmann  legt  auf  seine  Analyse  wenig  Werth.  Laurent  erhielt  zu 
wenig  Kohlenstoff,  weil  noch  etwas  Schwefel  eingemengt  war. 

Zersetzungen.  1.  Schwillt  beim  Erhitzen  im  Glasrohre  stark  an  und 
schmilzt  unter  Entwicklung  von  Hydrothion,  zugleich  entweicht  ein 
braunes  Oel  und  ein  nadelförmiges  Sublimat  und  es  bleibt  voluminöse 
Kohle.  —  2.  Bläht  sich  beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  auf, 
entwickelt  Untersalpetersäure  und  löst  sich  auf;  aus  der  Lösung  fällt 
Wasser  gelbe  Flocken.  In  kochender  Salpetersäure,  die  mit  gleich 
viel  Wasser  verdünnt  ist,  bläht  es  sich  auf  unter  Entwicklung  sal- 
petriger Dämpfe;  behandelt  man  nach  einigen  >linuten  die  rothbraune 
aufgeblähte  iMasse  mit  Weingeist,  so  nimmt  dieser  eine  röthliche 
Materie  auf,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Kali  löslich  ist  und  durch 
Säuren  daraus  gefällt  wird,  der  in  Weingeist  unlösliche  Theil  löst 
sich  in  Kali,  welches  beim  iVeutralisiren  mit  Säuren  einen  Aveifsen, 
in  Wasser  unlöslichen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Nie- 
derschlag gibt.  Die  beim  Einwirken  der  Salpetersäure  erhaltene  Flüs- 
sigkeit hält  Schwefelsäure,  keine  Oxalsäure.  —  3.  Brom  wirkt  hef- 
tig auf  Bisulfisathyd  unter  Entwicklung  von  Bromschwefel  und  Hy- 
drobrom  und  gibt  eine  weiche  Masse,  welche  Bromindin,  eine  pome- 
ranzengelbe krystallische  i\Iaterie  und  wenig  Harz  hält.  —  4.  ViMol'öl 
löst  Bisulfisathyd  bei  gelindem  Erwärmen,  die  rothe  Lösung  wird 
durch  Wasser  nicht  gefällt,  durch  Kali  oline  Fällung  grün  gefärbt. 
—  5.  Beim  Behandeln  mit  Kali  entstehen  Sulfisathyd  und  verschie- 
dene andere  Producle  (unter  andern  Indiu),  die  sich  aber  nicht  will- 
kürlich hervorbringen  lassen.  (Nach  Ekdmann  setzt  die  Lösung  ein  kry- 
staiiisches  Salz  ab.)  Aehnlich  verhält  sich  Ammoniak.  —  Mit  2-fach 
schweöigsaurem  Ammoniak  entstehen  verschiedene  Producte,  unter 
andern  Isatan  und  sulfisatanigsaures  Ammoniak. 

Bisulfisathyd  löst  sich  nicht  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht 
in  warmem  Weingeist  und  Aether. 


472  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  C^^NII^'O^  oder  ähnliche  Kerne  haltend, 
Stilfisatanige  Säure, 

Laurent  (1843).    Rev    scient.  10,  298.  —  J.  pr.  Chem.  28,  34(j. 
Acide  sulfisataneux. 

Bildung.  Beim  Behandelu  von  BisulfLsatliyd  mit  2-facli-schwefli)^saurem 
Aiiimuiiialv. 

Darstellunif.  Man  kocht  eine  Lösung  von  Bi.siilfl.satliyd  in  wenig  Wein- 
geist mit  2-facli-.sclnvpflijj;.saiirem  Ammoniak,  \vol)ei  die  anfangs  klare  Fliissig- 
keit,  die  einen  reichlichen  graulichen  Niederschlag  absetzt,  ahfillrirt  wird; 
das  Killral,  zur  Trockne  verd;unptl,  der  Rückstand  in  Wass-sr  gelöst,  die  Lö- 
sung ültrirt  und  behutsam  verdunstet,  gibt  weifse  Krystallc  von  suifisatauig- 
saurein  Ammoniak.  Diese  werden  In  Weingeist  gelöst,  die  l^ösung  mit  wein- 
geistiger Platinlösuug  versetzt,  der  Platiusalmiak  abfiltrirt  und  aus  der  Flüs- 
sigkeit das  überschussige  Platin  durch  Hydrothion  ausgefällt,  worauf  beim  Ein- 
dampfen die  Säure  krystallisirt. 

Eigenschaften.     Kleine  blättrige  Nadeln. 


Laurent. 

16  C 

96 

45,07 

43,5 

N 

14 

6,57 

7H 

7 

3,29 

3,6 

2S 

32 

15,02 

80 

64 

30,05 

Ci6NH'S20*' 

213 

i00,00 

Laurent  hatte  zu  geringe  Mengen ,  um  die  Substanz  gehörig  reinigen 
zu   können. 

Su/fisatanigsmires  Ammoniak.  Darstellung  s.  oben.  Wenn  die  Lösung 
nicht  gehörig  krystallisiren  will,  wird  sie  nochmals  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht,  woraus  das  Salz  in  kleinen  Säulen 
anschiefst,  die  aus  Wasser  durch  freiwilliges  Verdunsten  umkrystallisirt  wer- 
den. Grofse,  blassgelbe,  gerade  rectauguläre  Tafeln,  an  denen  eine  Seite  durch 
2  unter  93°  gegen  einander  geneigte  Flächen  ersetzt  ist.  Verliert,  im  Vacuuni 
getrocknet,  bei  100°  7,43  Proc.  Wasser  (=  2  At.). 

16  C 

2N 
10  H 

2S 

80 

2  HO     . 


krystallisirt. 

Laurent, 

96 

38,72 

39,9 

28 

11,29 

10,8 

10 

4,03 

4,1 

32 

12,90 

14,2 

64 

25,80 

24,6 

18 

7,26 

7,4 

Ci6NHßCNH*)08  +  2Aq.  248  100,00 

Entwickelt  mit  Salzsäure  kein  Hydrothion  und  gibt  auch  keine  Fällung. 
Wird  Chlor  durch  die  wässrige  Lösung  geleitel,  so  entsteht  kiine  Schwefel- 
säure. Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  Aadeln.  —  Das  sulfisa- 
tanigsaure  Ammoniak  löst  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Weingeist. 

Imasatin. 

C32jv3HH06  =  c-i2N'<JAdH«0^02? 

L\uiiKNT  (1842).  N.  Ann.  Chim.  Fhgs.  3,  486.  —  J.  pr.  Chem.  25,  458.  — 
Pharm.  Centr.  1842,  260.  —  Ret),  scient.  14,  364;  18,  464.  —  J.  pr.  Chem.. 
35,  114. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  wässrigem  Ammoniak  auf  wein- 
geistiges Isatin.    (2C'fiNH^O''  +  NH^  =  C3-'iN3U"06  +  2HO.) 


Imasatin.  473 

Darsteiiutuf.  Sättigt  man  gewöhnlichen  Weingeist  mit  Isatin, 
fügt  noch  etwas  Isatin  hinzu  und  versetzt  mit  wässrigem  Ammoniak, 
so  entsteht  eine  schön  rothe  Lö-ung,  welche  isatinsaures  Ammoniaic 
zu  halten  scheint;  wird  sie  sogleich  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht 
ein  brauner,  weicher  harziger  Niederschlag,  einige  Tage  bei  40-50° 
sich  selbst  überlassen,  gibt  sie  einen  grauen  kryslallischen  Nieder- 
schlag oder  runde  braune  Körner.  Das  Ausgeschiedene  wird  zur 
Reinigung  mit  Kali  unter  Zusatz  von  Wasser  gekocht  und  zur  Lö- 
sung Salmiak  gesetzt,  worauf  sogleich  ein  gelblicher  Niederschlag 
entsteht,  Avelcher  etwas  zusammenbackt;  man  decanthirt,  löst  den 
Niederschlag  in   heifsem    Weingeist   und   lässt   die   Lösung  erkalten. 

Wirrt  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit,  woraus  er  sicli  ausgeschieden  hat, 
zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  er  köruig  und  unlöslich  in  Weingeist.  (Früher 
löste  Laurent  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Kali  in  der  Wärme,  ver- 
dünnte die  Lösung  mit  Weingeist  und  ueutralisirte  die  noch  warme  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure;  beim  Erkalten  setzte  sich  das  Imasatin  in  undeutlichen 
Krystallkörnern  ab. 

Eigenschaften.    Gelbliche  kuFze  Säuleo. 

Laurent. 


32  C 

192 

65,53 

64,99 

3i\ 

42 

14,33 

14,40 

11  H 

11 

3,75 

3,93 

60 

48 

16,39 

16,68 

C3-'N3H'i06        293  100,00  100.00 

Die  untersuchte  Substanz  war  auf  die  frühere  Weise  gereinigt. 

Zersetzimyen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  indem  Ammoniak  eDt- 
weicht  und  sehr  spitze,  oft  zu  Nadeln  verlängerte  Rhomben  subli- 
miren ;  lässt  viel  Kohle.  —  2.  Löst  sich  in  kochender  Salpetersäure 
unter  Zersetzung;  die  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt,  setzt  reichliche 
gelbe  Flocken  ab.  —  ?>.  Löst  sich  in  Vilriolöl ;  beim  Vermischen  mit 
Wasser  gibt  die  Lösung  einen  weifsen  gallertartigen  Niederschlag, 
wenn  sie  aber  an  der  Luft  allmälig  Feuchtigkeit  anzieht,  so  setzt 
sie,  wie  es  scheint,  unverändertes  Imasatin  in  strahligen  Körnern  ab. 
—  4.  Entwickelt  mit  Brom  Hydrobromdämpfe  und  gibt  eine  gelbe, 
in  Weingeist  ziemlich   lösliche  Materie.   —  5.   Wird  von   kochender 

Salzsäure  nicht  zersetzt.  —  Gibt  weder  mit  Alkalien  noch  mit  Säuren 
Isatin. 

Verbindungen.  Löst  sich  uicht  in  Wasser.  —  Löst  sich  in  Kali 
mit  bräunlicher  Farbe  und  wird  durch  Säuren  oder  Salmiak  daraus 
gefällt;  der  frisch  gefällte  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  löslich, 
nach  dem  Trocknen  und  Krystallisiren  nicht  mehr.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag, 

welcher  25,5   bis   28  PrOC.  Silber  hält  [die  Formel  C3^i\3H»0AgOG  verlangt 

27  Proc.  L.] ;  und  durch  Salzsäure  zersetzt  mit  Weingeist  und  Platin- 
lösung einen  Niederschlag  gibt,  welcher  12  Proc.  Platin  hält.  Die 
kaiische  Lösung  des  Imasatins  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  Niederschlag,  welcher  39  bis  40  Proc.  Silber  hält. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist,  nicht  in  Aether. 


474  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  C^WH^O^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

Bibromimasatin. 
C32,x3Br  H'Ot'  =  C3!^l\2Br^\dH50S02. 

Laukknt  (1841).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  497.  —  J.  pr.  Chein. 
Jmabromisatinese.    Imabibroinisatin. 

Biiduny  und  DarsteUung.  Mail  erhilzl  Blbromisalln  mit  überschüs- 
sigem absolutem  Weingeist  zum  Koclieii  und  leitet  einen  Strom  frock- 
nes  Ammoniakgas  hindurcli;  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  zuerst 
Bibromisatin  als  ein  aus  mikroskopischen  rothgelben  Nadeln  bestehen- 
des Pulver  ab,  später  scheidet  sich  ein  rutheres  Pulver  aus,  wefs- 
halb  der  erste  Absatz  schnell  abfiltrirt  werden  mufs. 


Lauiient. 

32  C 

192 

31,52 

31,3 

3N 

42 

6,90 

7,4 

4  Br 

320 

52,55 

7H 

7 

1,15 

1,4 

60 

48 

7,88 

C32N3Br^H706  609  100,00 

Zersetzt  sich  in  der  Hitze  unter  Sublimation  von  Nadeln.  Löst 
sich  iu  Kali  ohne  Ammoniakeutwicklung;  Säuren  fällen  daraus  einen 
weifsen  gallertartigen  Körper.  Die  kaiische  Lösung  mit  ammoniaka- 
lischem    salpetersauren  Silberoxyd  gemischt,  gibt  einen  Niederschlag, 

welcher   24   Proc.   Silber    hält,   also  wohl  Bibromiinasatinargenlainmonium 
=:  C3^N<Br'li5(iNAgH3)^06  ist,  welches  25  Proc.  Silber  verlaugt. 


Chlorimasatin. 
C32N3C12H906  =  C32N2AdCl^H70^02  ? 

L.'VUBENT  (1841).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  495, 

Bildung  und  DarsteUung.  Chlorisatin  löst  sich  leicht  in  einem  ko- 
chenden Gemisch  von  Weingeist  und  Ammoniak.  Die  Lösung  setzt 
nach  2  Tagen  gelbbraune  Körner  ab;  die  davon  abgegossene  Flüs- 
sigkeit gibt  mit  Wasser  einen  blassgelben  Niederschlag,  welcher  ab- 
filtrirt und  mit  Weingeist  ausgekocht  wird,    wobei  Chlorimasatin  als 

röthliches  Pulver  bleibt.  Dieses  schelut  mit  den  xuerst  ausgeschiedenen 
Körnern  identisch  zu  sein.  Das  Filtrat  des  pulvrigen  Chloriniasatins  gibt  mit 
Salzsäure  einen  rothbraunen  harzigen  iNiederschlag  und  die  hiervon  abfiiiririe 
Flüssigkeit  beim  Abdampfen  einen  gelben,  zum  Theil  krystallischeu,  zum  Theil 
harzigen  Rückstand;  beide  sind  Gemenge  von  Chlorisatin,  Chlorimasatin  und 
Chlorimasatinsäure. 

Eigenschaften.     Dem  Imasatin  sehr  ähnlich. 

Laurent. 

32  C  192  53,07  52,5 

3  iN  42  11,61 

2  Cl  70,8  19,57 

9H  9  2,49  2,7 

6  0  48  13,26 


C32N3C12H906  361,8  100,00 


Isamsäure.  475 

Löst  sich  io  Kali  ohne  Amraoniakentwicklung,   die  Lösuug  gibt 
mit  Säuren  einen  vveifsen  gallertartigen  Niederschlag. 


Isamsäure. 

C32]V3Hi308  =  C32N2AdH1^0',0'. 

Laurent  (1841).    IV.  Ann.  Chim.  Phys.  3,  490.  —  /.  pr.  Chem.  25,  462.  — 
Pharm.  Centr.  1841,  262. 

Imasatinsnure,  Isaminsäure,  Isatinaminsäure.,  Acide  isamique,  imasa- 
tique,  rubindenique. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Isatin  in  der  Wärme, 
indem  das  zuerst  entstandene  isatinsaure  Ammoniak  sich  in  isam- 
saures  verwandelt.    (2ci6iNHfiCNEi*)0''=  C32i\3H'2(nh'*)0&  +  4ho.) 

DarsteUuny.  1.  Man  lässt  wässriges  Ammoniak  auf  Isatin  bei 
mäfsiger  Wärme  einwirken,  wobei  sich  Imasatin  abscheidet,  dampft 
die  filtrirte  Lösung  ein,  und  versetzt  sie  mit  Salzsäure,  wodurch  ein 
rother  Xiederschlag  entsteht,  der  aus  Isamsäure  besteht,  die  beson- 
ders, wenn  wenig  Salzsäure  angewendet  war,  mit  Amasalin  gemengt 
ist  und  daher  mit  möglichst  wenig  verdünntem  Ammoniak  behandelt 
wird,  welches  die  isamsäure  löst  und  gewöhnlich  ein  Gemenge  von 
Amasatin  und  Isatin  lässt.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit 
Salzsäure  neulralisirt ,  welche  sogleich  oder  nach  einigen  Minuten 
die  Säure  als  lebhaft  rothen  Niederschlag  fällt,  der  auf  dem  Filter 
mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Wein- 
geist umkrystallisirt  wird.  —  2.  Iksser  sättigt  man  wässriges  Kali 
mit  Isatin,  dampft  zur  Trockne  ab,  löst  in  Weingeist  und  mischt  eine 
warme,  sehr  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  hin- 
zu (dieses    iiiufs    mehr   als    1   At.    auf  1   At    Isatin  betragen).      -Man    filtrirt 

vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Kali,  dampft  die  Lösung  des 
isatinsauren  Ammoniaks  zum  Syrup  ein,  wobei  es  sich  in  isamsaures 
Ammoniak  verwandeil,  kocht  mit  Weingeist,  filtrirt  die  Lösung  vom 
ausgeschiedenen  schwefelsauren  Ammoniak  und  Amasalin,  neutrali- 
sirt  das  Filtrat  mit  Salzsäuie  und  lässt  erkalten,     wenn  we^en  Zusatz 

eines  Ueberscliusses  von  Ammoniak  oder  wejLien  zu  laugen  Erliitzens  den  Kr3'- 
stallen  der  Isamsäure  etwas  Isatin  beigemischt  ist,  so  kann  die.ses  durch  Auf- 
lösen der  Krjstalie  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  abgeschieden  werden. 

Eigenschaften.  Schöne,  glänzende,  rhombische  Blätter  von  der 
Farbe  des  rothen  lodquecksilbers.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  ent- 
stehen rubinrothe  ti-seitige  Tafeln  mit  Winkeln  von   ungefähr  ]  10^ 

Laurent. 

32  C  192  61,74  61,90 

3  N  42  13,50  13,45 

13  H  13  4,18  4,40 

8  0  64  20,58  20,25 


C32N3H1308        311  100,00  100,00 


476  Verbindungen,  2  oder  mehr  AI.  C^WH^O^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

Zersetzuniien  1 .  Löst  slch  in  Salpetersäure  zuerst  unzersetzt  mit 
violetter  Farbe,  aber  die  Lösung  wird  schnell  gelb.  Krwärmt  man  mit 
wenig  Salpetersäure  bis  die  violette  Farbe  verschwunden  ist,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  neuer  in  mikroskopischen  Xadeln  krystal- 
sirender  Körper  aus,  der  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich 
ist.  —  2.  Zersetzt  sich  mit  Brom  unter  Bildung  von  Indelibrom  und 
eines  gelben  in  Weingeist  löslichen  und  daraus  in  Warzen  krystalli- 
sireudeu  Körpers,  welcher  sich  nicht  in  Ammoniak  löst,  aber  mit 
Kali  f'ine  violette  Lösung  bildet,  aus  welcher  Säuren  einen  pomeran- 
zengelben Körper  fallen.  —  W.  \  erwandelt  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Ammoniak  und  Isatin. 

Verbindungen.  Löst  sicli  wenig  mit  gelber  Farbe  in  kochendem 
Wasser. 

Löst  sich  in  Nitriolöl  mit  ;cliön  violetter  Farbe;  durch  einige 
Tropfen  Wasser  wird  die  Lösung  gelb  und  scheidet  bald  Isaminsäure 
aus.  Die  Lösung  der  Säure  in  kleinen  Mengen  verdünnter  Schwefel- 
säure gibt  beim  Verdunsten  violette  Nadeln. 

Löst  sich  in  Salzsäure  mit  schön  violetter  Farbe;  die  Lösung 
gibt  beim  Verdunsten  violette  Nadeln,  die  sich  mit  Wasser  röthen. 

Isamsanre  Salze. 

Isamsanres  Atmmmiak.  Mikroskopische  Nadeln  oder  sehr  spitze 
Rhomben.  Verhert  bei  starkem  Trocknen  2  At.  Wasser  und  wird 
zu  Isamamid. 

Isajnsaures  Kali  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt. 

Isamsanror  Baryt  krystallisirt  aus  der  mit  Baryt  gesättigten 
Lösung  der  Säure  nach  dem  Abdampfen  in  gelben  Schuppen.  Hält 
20,8  Proc.  Baryt,  ist  also  C32N3Hi2BaO^  (berectin.  20,2  Proc.  BaO). 

Das  Ammoniaksalz  fällt  nicht  die  Kalk-  und  Bittererdesalze; 
Alaun  und  Bleizucker  geben  einen  pomeranzengelben,  Sublimat  einen 
rothen  Niederschlag. 

Isantsaiaes  SUberoxyd.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 


Laurent. 

32  C 

192 

45,93 

48,0 

3N 

42 

10,04 

12  H 

12 

2,87 

2,9 

Ag 

108 

25,84 

24,5 

80 

64 

15,32 

C32i\3Hi2AgOb        418  100,00 

Die  Isamsäure  löst  sich  in  heifsem  Weingeist. 

Isamamid. 
C32X'.Hi*06  =  C32N2  \d2H1002,0*. 

Laubent  (1841).    N.  Ann,  Chim.  Phys.  3,  488.    —  J.  pr.  Chem.  25,  460.  — 
Pharm.  Centr.  1841,  261.  —  Rer.  scient.  18,  468.  —  J.  pr.  Chem.  35,  117. 

Jmasatin.    Isamid.     Isaminaviid. 

Bildung.     Beim  Erhitzen   von  isaminsaurem  Ammoniak  (c32i\3hi2 

CiNH*)OS'  =  C32N*H'*06  f  2H0.). 
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Darstellung.    Man  erhitzt  das  nach  VI,  475  2.  dargestellte  isara- 
saure  Ammoniak   bis  Wasser   entweicht   und  wäscht  den  Rückstand 

mit  Wasser.  Früher  erhielt  Laurent  das  Isamamid,  indem  er  das  Gemenge 
von  Imasatin  und  isaiiisaurem  Ammoniak,  welches  beim  Behandeln  von  Isatin 
mit  wüssrigem  oder  weiugeistigeu  Ammoniak  entsteht,  fillrirte,  das  Filirat  zur 
Verjaguu»  des  Ammoniaks  und  Weingeistes  eindampfte,  wobei  sich  ein  gel- 
ber Niederschlag  absetzte,  mit  wenig  Wasser  verdünnte,  filtrirte  und  das  Fil- 
trat  mit  möglichst  wenig  Salzsäure  zersetzte,  den  entstandenen  rothen,  aus 
Isamsäure  und  isamamid  bestehenden  iNiederschlag  auf  dem  Filter  mit  Was- 
ser wusch  und  mit  wenig  sehr  verdünntem  Ammoniak  übergofs,  wodurch  die 
Isamsäure  ausgezogen  wurde. 

Eigenschaften.     Sehr  schön  gcIbcs  geruchloses  und  geschmack- 
loses Pulver. 

Laurent. 
32  C  192  61,95  61,74 

4N  56  18,05  17,90 

14  H  14  4,51  'i-,52 

6  0  48  16,49  15,84 


C32IV4H1406       310  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von 
Wasser  und  Ammoniak  und  liefert  einen  in  Kali  völlig  löslichen  Rück- 
stand; bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  eine  zum  Theil  krystallische 
Materie  und  bleibt  viel  Kohle.  —  2.  Löst  sich  leicht  in  kalter  Sal- 
petersäure mit  violetter  Farbe,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Isam- 
säure. —  3.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von 
Isamsäure.  —  4.  Färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  violett;  ver- 
dünnte Salzsäure  erzeugt  in  der  Kälte  Isamsäure,  beim  Erhitzen  Isa- 
tin. —  5.  Entwickelt  mit  Kalilauge  in  der  Kälte  Ammoniak  und  bil- 
det isamsaures  Kali.  —  6.  Löst  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Entwiklung  von  wenig  Ammoniak  und  Bildung  von 
isamsaurera  Ammoniak,  ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  in  Isatin  und 
Ammoniak. 

Löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist, 
nicht  in  Aether. 

Indelibrom. 
C32N3Br4H«0«  ? 
Laurent  (1842).     Rev.  scient.  18,  472.  —  J.  pr.  Chem.  35,  121. 

Biidungund  Darstellung,  (liefst  man  Broui  auf  Isamsaure,  so  ent- 
wickelt sich  unter  starkem  Aufblähen  Hydrobrom;  dem  Rückstand 
entzieht  man  das  überschüssige  Brom  durch  Weingeist  oder  Aether. 
kocht  mit  Weingeist  und  wascht  den  Rückstand  auf  dem  Filter. 

Eigenschaften,  (ielbes  Pulver.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  iVadeln. 


Laurent 

32  C 

19 

35,50 

35,15 

3N 

42 

7,90 

8,40 

4  Br 

320 

43,30 

8H 

8 

1,48 

1,47 

80 

64 

11,82 

C32iS3ß,.4N308 

626 

i  00,00 

478  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  Ci''Nll502  oder  ähnliclie  Kerne,  haltend. 

Sublimirl  beim  Erhitzen  im  Rohr,  indem  es  sich  gröfstentheils 
zersetzt.  —  Ammonial':  und  Kali  sind  selbst  beim  Kochen  olnie  Wir- 
kung.    Wird  auch  durch  conceiitrirle  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Chlorisamsäure. 

C32N3CI2HHO^  =  C '2i\2AdC12H902,06. 

Laurent  (1842).    Bev.  scietit.  18,  464    —  J.  pr.  Chem.  25,  462. 

Biidimi/  und  DarsteUimp.  Man  fügt  ZU  der  Weingeist  igen  Lösung 
von  chlorisatinsaurem  Kali  schwefelsaures  Ammoniak,  fillrirt  vom 
schwefelsauren  Kali,  verdampft  das  Filtrat  zur  teigardgen  .Masse, 
behandelt  diese  mit  schwacher  Kalilauge,  zersetzt  die  Lösung  durch 
nicht  überschüssige  Salzsäure  und  lässt  die  ausgeschiedenen  rothen 
Flocken  aus  Weingeist  umkrystallisireu. 

Eiymschaften.  Der  Isamsäure  sehr  ähnliche,  lebhaft  rothe,  mi- 
kroskopische, rhombische  oder  6-seilige  Säulen  mit  Winkeln  von  uu- 


gefähr  110°. 

Laurent. 

32  C 

192 

50,55 

50,00 

3N 

42 

11,05 

2C1 

70,8 

18,65 

11  H 

11 

2,90 

2,96 

80 

64 

16,85 

C3^i\3ci2Hii08        379,8  100,00 

Zersetzt  sich  beim  Destilliren.  —  Löst  sich  in  concentrirten  Säu- 
ren mit  violetter  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Ammo- 
niak und  Chlorisatin  verwandelt.  Das  Ammoniaksalz  gibt  beim  Ein- 
dampfen zur  Trockne  Chlorisamamid. 

Das  Animoniaksalz  fällt  Silberlösungcn  gelb. 

Löst  sich  leichter  als  Isamsäure  in  Weingeist  und  Aether  mit 
gelber  Farbe. 

Chlorisamamid. 
C32N*CFH  120"^  =  C''2N2Ad2C12H^02,0\ 

Laurent. 

Chlor isam id.  *^ 

Wird  beim  Eindampfen  des  wässrigen  chlorisamsaureu  Ammo- 
niaks als  gelbes  Pulver  erhallen.  Laurent. 

32  C  192  50,70 

4  N  56  14,80 

2  Cl  70,8  18,70  18,08 

12  H  12  3,15 

6  0  48  12,65 


C32N4C12H'206        378,8  100,00 

Löst  sich  in  concentrirten  Säuren  mit  violetter  Farbe,  Avird  durch 
kalte  verdünnte  Säuren  in  Chlorisamsäure,  beim  Kochen  in  Chlorisatin 
verwandelt. 

Löst  sich  nicht  in  kochendem  Wasser. 


IsaMmid.  479 

Bichlorisanisäure. 

C32^3C14H90^  =  C32X2AdCl''H'02,06. 
Laurent. 

BeiQi  Kochen  von  Bichlorisamaniid  mit  Weingeist  erbält  man 
eine  Lösung  von  bichlorisamsaurem  Ammoniak,  vvelciie  mit  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  gelbe  Flocken  bildet,  die  mit  Salzsäure  sich  vio- 
lett färben  und  26  Proc.  Chlorsilber  liefern.    (Die  Recimuug  verlangt 

26,6  Proc.  AgCl  ) 

Bichlorisamaniid. 
C32jV4C|4Hioo«i  =  C32.\2Ad2Cl''He02,0'\ 
Laurent. 

Bichlorisamid. 

Mischt  man  weingeistiges  bichlorisatinsaures  Kali  mit  schwefel- 
saurem Aiiunoniak  und  dampft  das  Filtrat  ab,  so  scheidet  sich  Bi- 
chlorisamaniid als  gelbes  Pulver  aus,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
Weingeist  in  bichlorisarasaures  Ammoniak  verwandelt. 

Isatilim. 

C4s^T.'.fji6oio=c^sN3AdHi'^06,0'*? 

Laurent  (1842).     Rev.  scient.  18,  472.  —  J.  pr.  Chem.  35,  121. 

Biidunc/  itnd  Darstellung.  Wird  die  bei  der  Darstellung  des  Isa- 
timid's  erhaltene  Flüssigkeit  (VI,  480)  von  dem  zuletzt  ausgeschie- 
denen Gemenge  von  Isatimid  und  Imasatin  decauthirt  und  langsam 
auf  dem  Sandbade  eingedampft,  so  füllt  sie  sich  plötzlich  mit  lich- 
ten gelben  Flocken,  üiese  werden  sogleich  abfiltrirt,  mit  wenig  Wein- 
geist gewaschen  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst ;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  Isatilim  in  gelben  amorphen  Flocken  aus. 


Laurent. 

48  C 

288 

65,55 

05,33 

4N 

56 

12,71 

13,00 

16  H 

16 

3,64 

3,76 

10  0 

80 

18,10 

17,91 

C4bN4Hi60io       440  100,00  100,00 

Färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  violett,  löst  sich 
darin  bei  Zusatz  von  Weingeist  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  kein  Isatin  ab.  —  Löst  sich  leicht  in  Kali  und  wird 
daraus  durch  Säuren  in  gelben  Flocken  gefällt. 

Die  weingeistige  Lösung  fällt  salpetersaures  Silberoxyd  rothgelb. 


Isatimid. 

C48IV5Hi708  —  C^8]V3Ad2H<306  02. 


Laurent. 


Bildung  und  Darstellung.    Man  erwärmt  Isatin  gelinde  mit  so  viel 
Weingeist,  als  nicht  hinreichen  würde,  um  alles  Isatin  beim  Kochen 


480  Verbindungen,  2  oder  mehr  At.  C^^NH^O^  oder  ähnliche  Kerne  haltend. 

zu  lösen  und  leitet  trocknes  Amnioniakgas  hinein,  bis  Alles  gelöst 
ist.  Wenn  absoluter  Weinfreist  ansowendet  wurde,  so  krystallisirt 
aus  der  Flüssigkeit  zuerst  Imasatin  in  rechtwinkligen  Säulen  und  aus 
der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  Isaliniid  als  gelbes 

Krystallpulver  aus.  Die  davon  decanthirle  Flüssi;ü;keit  liefert  beim  Ver- 
dunsten noch  etwas  mit  braunen  Körnern  und  Imasatin  {gemengtes  Isatimid.  — 

Um  etwa  eingeniengtes  Imasatin  abzuscheiden,  wird  es  mit  Weingeist 
gekocht,  dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  ist,  worin  sich  das  Isati- 
mid löst;  das  Filtrat  liefert  es  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Eigenschaften,    (ielbe   rhombische  Tafeln,    unlöslich  in  Wasser. 

Laurent. 

48  C  288  65,61  65,5 

5  N  70  t6,06  16,1 

17  H  17  3,87  4,0 

80  64  14,46  14,4 


C48N5H1708         439  100,00  100,0 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  braun.  Löst 
sich  in  Kali  mit  gelber  Farbe  unter  Ammoniakentwicklung;  aus  der 
Lösung  fällt  Salzsäure  gelbe ,  in  Weingeist  lösliche  Flocken ,  deren 
Lösung  beim  Verdunsten  ein  (lemenge  von  Isatin  und  abgerundeten 
Krystallkörnern  gibt.  —  2.  Löst  sich  in  kochender,  mit  Weingeist 
vermischter,  Salzsäure;  Chlorplatin  fällt  daraus  Platinsalmiak  —  der 

darin  enthaltene  Stickstoff  beträft  nur  V^  von  dem  durch  das  .\mmoniak  liiu- 

zugekommenen  —  die  darüber  Stehende  Flüssigkeit   hält  Isatin,   eine 
blaue  und  eine  harzartige  Materie. 


Amisatin. 

C96]V11H39018. 


Laurent. 


Wird  die  Mutterlauge  vor  der  Bereitung  des  Isatilim's  mit  heifsem 
Wasser  gemischt,  so  entsteht  ein  weicher  harzartiger  Xiederschlag ; 
das  Filtrat  von  diesem  gibt  einen  purpurrothen  krystallischen 
Niederschlag,  der  kurze  Zeit  mit  Weingeist  gekocht  wird,  welcher 
etwas  Kali  hält;  die  heifse  Lösung  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Amisatin  mit  W'eingeist  gewaschen. 

Mikroskopische  kurze  feine  Nadeln. 

Laukent. 

96  C  576  63,12  62,60 

11  N  154  16,80  16,80 

39  H  39  4,26  4,05 

18  0  144  15,82  16,55 


C9KNiiH390'8      913  100,00  100,00 

Löst  sich  nicht  in  Weingeist. 


Xylol.  481 

Bibromcarmindin. 

C64|V7ßr8H15010. 

Laurent  (1842).    Rev.  scient.  18,  478.  —  J.  pr.  Chem.  35,  127. 

Bildung  und  Darstellung.  J.  Erwärmt  man  BromisaüQ  mit  Wein- 
geist und  wenig  Ammoniak  gelinde  in  einem  Kolben  auf  dem  Sand- 
bade, so  löst  sich  das  Bromisatiu  auf  und  nach  10  bis  15  Minuten 
färbt  sich  die  gelbe  Lösung  allmälig  rosenroth,  indem  sich  zugleich 
Bibroraisatin  ausscheidet.  Wenn  die  rosenrothe  Färbung  intensiv 
geworden  ist,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen  oder  filtrirt,  mit 
Wasser  vermischt  und  der  entstandene  karminrothe  Niederschlag  ab- 

nltrirt.  Uie  Flüssigkeit  läuft  sehr  langsam  durch;  wird  sie  mit  Säuren  neu- 
tralisirt,  so  lässt  sie  sich  schneller  liltriren,  es  mischt  sich  dann  aber  dem 
Bihromcarmindin  ein  gelber  Körper  bei.     Der   Inhalt  dcs  Filtrums  wird  in 

Aether  gelöst   und  die  filtrirte  Lösung  in  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  Weingeist  getröpfelt;  beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich 
das  Bibromcarmindin  aus.  —  2.   Bibromisatinsaures  Ammoniak  wird 
scharf  getrocknet  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen. 
Eigenschaften.    Dunkelrosenrolh  wie  der  schönste  Karmin. 

Laurent. 


64  C 

384 

31,55 

31,10 

7N 

98 

8,05 

8,20 

8  ßr 

640 

52,23 

15  H 

15 

1,23 

1,65 

10  0 

80 

6,59 

C"N'BrfeH'50io       1217  100,00 

Wird   durch  Salzsäure   in  ein   gelbes  Pulver  verwandelt.    Löst 
sich  in  Kali  haltendem  Weingeist  mit  rother  Farbe,  die  dann  gelb, 
wird ;  Säuren  fällen  daraus  einen  gelben  in  Aether  löslichen  Körper. 
Löst  sich  nicht  in  Aetzkali  oder  Ammoniak. 

Löst  sich  wenig  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether  mit  rosen- 
lüther  Farbe. 


Xylen- Reihe. 

A.    Stammreihe. 

Stcmimkern  C''W\ 
Xylol  C16H10. 

Cahours  (1850).  Compt.  rend.  30,  319;  auch  Ann.  Pharm.  74,  168;  76,  286. 
VÖLCKEL.  Ann.  Pharm.  86,  109,  334;  auch  N.  Ann.  Chim.  Phys.  41,  488. 
A.  H.  Chubch.    Phil.  Mag.  J.  4.  Ser.  9,  256;  auch  J.  pr.  Chem.  67,  43;  Gerh. 

Tratte  4,  1031. 
H.  Kopp.    Ann.  Pharm.  96,  29. 

Xylene.    Cahours,  Völckbl. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie,    ß.  VI.    Org.  Chem.  lU.  31 


482  Stammkern  Cm^^.  * 

Bildung.    \    Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes:  tn  den  rohen 

Holzgeist  (Caiioirs,  Chitkch)  und  in  dns  lelclite  Tlieprö!  (Völckki,)  über- 
gehend. 2.  Bei  der  Irockiien  Destillation  der  Steinkohlen:  findet  sich  im 
Steinkohlentheeröl.     ChI'RCH. 

Darstfinmif.  1-  Der  bei  der  Deslillalion  des  nach  vi,  175  behan- 
delten Holzgeistes  nach  dem  Toluol  bei  128-130°  übergehende  Theil 
ist  Xylol.  Cauouks,  Church.  2.  Der  bei  100—150°  übergehende 
Theil  des  leichten  Buchenholztheeröls  löst  sich  gröfslentheils  in  Vi- 
triolöl;  das  Ungelöste  beginnt  bei  110°  zu  sieden.  Von  130—150° 
deslillirt  Xylol.  Völckki,.  3.  Das  bei  der  Deslillation  des  Sfeinkoh- 
lentheeröls  gegen  12b°  Uebcrgehende  wird  nach  einander  mit  Kali- 
hydrat, Vitriolöl,  wässriger  Chromsäure,  Aelzbaryt  und  Natrium  be- 
handelt, wodurch  der  Siedepunct  auf  126,2°  erniedrigt  wird.  Chirch. 

Eigenschal tm.  Farbloses  Oel  von  ähnlichem  Geruch  wie  Fune 
und  brennendem  Geschmack;  Vöixkel;  dem  Toluol  in  seinen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich,  Cahours.  Siedet  bei  128—130°,  Cahours, 
bei  126,2°  bei  0,76  M.  Luftdruck,  Church. 

VÖLCKKL. 

16  C           96           90,56  90,53 

10  H  10  9,44     '       9,48 

C'«Hio        106          100,00  100,01 

Dieser  Formel  entspricht  die  Dampfdichte.  Cahours. 

Zersetzungen.  1-  Verbrennt  mit  Stark  rufsender  Flamme.  Völckel. — 
2.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  Xylol  gelb  und  löst  es  beim  Er- 
wärmen unter  Entwicklung  rother  Dämpfe.  Wasser  scheidet  daraus 
ein  schweres  gelbes  Oel  ab.  Völckel.  Gibt,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure deslillirt.  Nitro-  und  Binitroxylol.  Cahours.  Kalte  Salpetersäure 
von  1,5  spec.  Gew.  bildet  Nitroxylol.  Church.  3.  Vilriolöl  löst  das 
Xylol  bei  längerer  Berührung  nach  und  nach  auf.  Völckel.  Xylol 
wälirend  einer  Woche  mit  rauchendem  Vitriolöl  in  Berührung  bildet 
Xylolschwefelsäure.  Church. 

Verbindungen.  Xylül  löst  sich  uicht  in  Wasser ,  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether.  Völckrl. 

Xylolschwefelsäure. 

C16H10S206  =  cicHi^aso^. 

Church.     Phil.  Man.  J.  4.  Ser.  9,  453;   auch  J.  pr.  Chem.  67,  43.  —  Gerh. 
Traite  4,  1031'. 

Acide  xylentflsu/fureux ,  Acide  sulfoxglolique. 

Bildung.     Aus  Xylol  und  rauchendem  Vitriolöl  (vi,  482). 

Darstellung.  Man  mischt  Xylol  mit  4  Vol.  rauchendem  Vitriolöl, 
lässt  eine  Woche  stehen  und  bringt  die  ausgeschiedenen  Kryslalle 
über  Vitriolöl.  Die  überschüssiges  Vitriolöl  haltende  rölhlichgelbe  Mut- 
terlauge gibt,  mit  kühlensaurem  Baryt  neutrali.sirt,  vom  schwefelsau- 
ren Baryt  abfiltrirt  und  verdunstet,  xylolschwefelsauren  Baryt. 

Eigenschaften.  Farblose  glänzende  Krystallbüschel,  im  Vacuum 
oder  in  Xyloldampf  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  beim  Abkühlen  zu 
feinen  Nadeln  erstarrend,  von  saurem,  dann  bitterem  Geschmack. 
Reagirt  stark  sauer. 
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Zersetzungen.    Färbt  sich,  Über  den  Schmelzpunct  erhitzt,  schwarz. 

Verhindimgen.  Krystallisirt  gut  aus  Xylol,  ist  in  Wasser  und  in 
Vitriolöl  leicht  löslich. 

Xylolschwef'elsaurer  Baryt  krystallisirt  in  durchsichtigen  Blätt- 
chen dem  loluolschwefelsauren  Baryt  ähnlich.  Die  heifse  coucentrirte 
Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  kaltem  Wasser  das  Salz  in  schön 
irisirenden  Blätlchen  ab.   Die  Lösung  wird  beim  Sieden  nicht  zersetzt. 

Chubch. 

Ba                   68,6       27,05           26,97 
C'6H»2S03      185  72,95 

Ci6H9Ba2S03     253,6      100,00 

Terebentilsäure. 
Ci6Hico*  =  Ci6Hio,0'^? 

Personnr.    Compt.  rend.  43,  553;  Ann.  Pharm.   100,  253. 

Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Terpin  über  bis  zu 
400°  erhitzten  Natronkalk  und  behandelt  das  Product  mit  Salzsäure. 
Dabei  entwickelt  sich  Sumpfgas  und  Wasserstoff  (C20H20Oi=c»'^HioO* 
+  2C2H^^  +  2H). 

Eigenschaften.  Fest,  weifs.  Durch  Erkalten  der  kochend  gesät- 
tigten Lösung  erhallen  welfses,  aus  Nadeln  bestehendes  Pulver. 
Krystallisirt  bei  der  Sublimation  in  kleinen  Blättcheu,  anscheinend 
schiefen  Säulen.  Von  schwachem  Bocksgeruch.  Schwerer  als  Wasser. 
Schmilzt  bei  90°,  kocht  bei  250°.  Der  Dampf  ist  scharf  und  greift 
die  Nase  stark  an. 

Zersetzungen.  Scheint  sich  bei  der  Destillation  zum  kleinen  Theil 
zu  zersetzen. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  kaum  in  kaltem,  mehr  in 
kochendem  Wasser. 

Terebentilsäure?-  Kalk.  —  Wird  durch  Vereinigung  der  Säure 
mit  Kalk  gebildet. 

Weifse,  kleine,  seidenartige  Nadeln ,  dem  schwefelsauren  Chinin 
ähnlich. 

Pebsonnk. 
CaO       28     17,83     17,68 
CI6H903    129     82,17 

C»6H9CaO*   i57    100,00 

Terebentilsaiires  Bleioxyd  krystallisirt  nicht  und  sieht  getrock- 
net dem  arabischen  (lummi  ähnlich. 

Terebenlilsaures  Silberoxyd.  —  Löst  sich  wenig  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirend. 


Personnb. 

16  C 

96 

39,18 

38,92 

9H 

9 

3,67 

3,70 

Ag 

108 

44,08 

43,90 

40 

32 

13,07 

13,48 

CißflSAgO*  245  100,00         100,00 

Die  Terebentilsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist. 

31* 
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Sie  bildet   mit    Weingeist   sehr   leicht  einen   nach   Birnen  und 
Ananas  riechenden  Aether. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Aether. 


Kebciikerne  des  Xyleu. 

Sauerstoffkern  C^^H^O^.     Anisen. 

Anisalkohol.     CieH^oO'^  =  Ci6H^02,2H0. 

S.  Cannizaro  u.  C.  Bertagnini  (1856).     Nuovo  Cimenlo  1,  99;  Ann.  Pharm. 
9b,  18Ö;  J.  pr.  Chem.  6y,  445;  Pharm.  Centr.  1856,  505. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  löst  anisylige  Säure  In  dem  gleichen 
Volum  Weingeist  und  vermischt  diese  Flüssigkeit  mit  dem  3fachen 
Volum  weingeistiger  Kalilösung  von  7°  Bm. ;  die  Miscluing  gesteht 
unter  geringer  Wärmeentwicklung  zum  Kryslallbrei.  Nach  10  bis 
12  Stunden  destiliirt  man  den  Weingeist  im  Wasserbade  ab,  vertheilt 
den  Rückstand  in  Wasser  und  zieht  den  Anisalkohol  aus  der  Flüssig- 
keit mit  Aether  aus.  Aus  dem  nach  Verdunsten  des  Aethers  zurück- 
bleibenden braunen  Oel  geht  beim  Destilliren  bei  260°  Anisalkohol 
als  farblose,  bei  niedriger  Temperatur  kryslaliisirende  Flüssigkeit  über. 
Enthält  derselbe  wie  gewöhnlich  unveränderte  anisylige  Säure  (an  dem 

Entsteheo    von    Krystallen    beim   Schütteln    mit  wässrigem   zwelfachschweflig- 

sauren  Alkali  zu  erkennen)  ^  so  behandelt  man  nochmals  mit  wenig  wein- 
geistigem Kali ,  rectificirt  im  Kohlensäurestrom  und  presst  das  er- 
starrte Destillat  zwischen  Fliefspapier. 

Eigenschaften.  Harte,  weifse,  glänzende  Nadeln,  bei  etwa  23'' 
schmelzend,  in  feuchtem  Zustande  schon  bei  niedrigerer,  bis  zu  7° 
sinkender  Temperatur.  Schwerer  als  Wasser.  Siedet  bei  248 — 250". 
Riecht  schwach  weingeistig  und  süfslich,  schmeckt  brennend,  an 
Anisöl  erinnernd. 

Cannizaro  u.  Bertagnini. 
Mittel. 
16  C  96  69,56  69,41 

10  H  10  7,24  7,33 

40 32 23,20 23,26 

Citifliuo^  138  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Verändert  sicli  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft  nicht,  wird  aber,  nahe  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt, 
unter  Sauerstoff'aufnahme  zu  anisyliger  Säure.  —  2.  Wird  durch 
oxydirende  Substanzen  zuerst  in  anisylige,  dann  in  Anissäure  ver- 
wandelt. Entwickelt  mit  Platinschwarz  den  Geruch  nach  anisyliger 
Säure  und  ist  nach  einigen  Tagen  in  Anissäure  verwandelt.  Eben  so 
wirkt  Salpetersäure  in  der  Wärme.  —  3.  Bildet  mit  mäfsig  concen- 
trirter  Sc/iwefelsüure  eine  rölhliche  harzartige  Masse.  —  4.  Wasser- 
freie Phospliorsäure  wirkt  in  gleicher  Weise  wie  Vitriolöl. 

5.  Bei  mäfsigera  Erwärmen  mit  Chlorzitik  tritt  heftige  Einwir- 
kung ein,  es  bildet  sich  Wasser,  das  sich  mit  dem  Chlorzink  verei- 
nigt, und  darüber  schwimmt  eine  ölige  Schicht,  die  beim  Erkalten 
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zu  einer  harten  durchsichtigen,  glasartigen,  in  Wasser  und  Weingeist 
unlöslichen,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  und  erst  bei  100°  schmel- 
zenden Masse  erstarrt. 

6.  Sak'Säuregas  wird  vom  Anisalkohol  unter  Wärmeentwicklung 
verschluckt,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  scheidet  sich  dann  in 
zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  wässrige  Salzsäure  enthält,  die 
obere  die  ChlorwasserstoflFverbindune  des  Auisens  zu  sein  scheint. 
(VI,  495.) 

7.  Kalium  löst  sich  im  flüssigen  Anisalkohol  unter  in  der  Wärme 
heftiger  Wasserstoffentwicklung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  butterartig  gesteht. 

Verbindungen.  Der  Aüisaikohol  löst  in  der  Wärme  verschiedene 
Salze,  wie  benzoesaures,  anissaures  und  essigsaures  Kali,  welche 
beim  Erkalten  herauskrystallisiren.  Er  löst  Salicin,  Phillyrin,  Hlppur- 
säure  und  andere  organische  Substanzen. 

Anisylige  Säure. 
C16H804  =  C^6H*^02,02. 

Cahouks  (1844).  Cvmpl.  rend.  19,  795;  N.  Ann.  Chitn.  Phys.  14,  483;  23, 
354;  J.  pr.  CJiein  3ö,  422;  Ausz.  Jmi.  Pharm.  56,  307.  —  Cvntpt.  rend. 
25  ,  458. 

Bkrtagnini.     Jnn    Pharm.  85,  268 

Cannizabo  u.  Bektagmni.     Ann    Pharm.  98,  189. 

FiKiA.  Nuovo'Civient.  3,  126;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  48,  114;  Ann.  Pharm. 
100,  104. 

Anisylwassersto/f,  Anisahlehi/d ,  Hydrure  d\inisyle. 

Bildung.  \.  Bei  der  Oxydation  des  Anisalkohols  durch  den  Sauer- 
stoff" der  Luft  oder  durch  Salpetersäure.  Caiskizaro  u.  Hektagmm.  — 

2.  Heim  Erwärmen  von  Anisöl  mit  verdünnter  Salpetersäure,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Oxalsäure  und  Kohlensäure.    Cauolrs.  — 

3.  Bei  der  Destillation  des  anissauren  Kalks  mit  ameisensaurem  Kalk, 
wo  kohlensaurer  Kalk  zurückbleibt.  C'ßH^CaOe  +  c^HCaO»  =  C'^h^o* + 
2(CaO,CO-').     PiRiA. 

Darstellung.  1.  llan  erhitzt  Aniscampher  mit  verdünDter  Salpeter- 
säure, wäscht  das  anfangs  entstehende  indifferente  röthliche  Oel, 
welches  beim  Erkalten  einem  dicken  fetten  Oel  gleicht,  Miederholt 
mit  Wasser  und  destillirt  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  wo 
nur  wenig  Kohle  zurückbleibt.  Das  Destillat  besteht  aus  krystalli- 
sirter  Anissäure  und  einem  aus  anisyliger  Säure  bestehenden  schwe- 
ren röthlichen  Oel.  Aus  diesem  Gemenge  wird  die  Anissäure  durch 
verdünnte  Kalilauge  ausgezogen;  das  Oel  wiederholt  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  2  bis  3  Mal  vorsichtig  rectificirt,  liefert  reine 
anisylige  Säure,  die  durch  wiederholtes  Destilliren  im  Kohlensäure- 
strom farblos  erhalten  werden  kann.    Cahouks. 

2.  Man  lässt  Anisöl  mit  dem  dreifachen  Volum  verdünnter  Sal- 
petersäure von  li"  Bm.  eine  Stunde  lang  sieden,  wäscht  das  ölartige 
Product  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Kalilauge  und  destillirt; 
das  Destillat  mit  einer  warmen  Lösung  von  zvveifach-schwefligsaurem 
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Natron  von  30°  Bni.  geschüttelt,  liefert  nach  dem  Erkalten  Krystalle 
der  Verbindung  von  anisyliger  Säure  mit  zweifach-schwettigsaurem 
Natron,  die  man  mit  Weingeist  wäscht,  bis  derselbe  beim  Abtliefsen 
Wasser  nicht  mehr  trübt,  dann  in  wenig  heifsem  Wasser  löst  und 
mit  wässrigem  kohlensauren  Kali  erhitzt ,  wo  sich  anisylige  Säure 
abscheidet,  durch  Destillation  von  anhängendem  Salz  zu  reinigen. 
Cannizako  u.  Bertagniim. 

Eifienschaften.  Farbloses  oder  etwas  gelblich  gefärbtes  Oel.  Siedet 
zwischen  253  und  255°.  Spec.  tiewicht  1,09  bei  20°.  Riecht  ge- 
würzhaft, nach  Heu.     Schmeckt  brennend.  Cahoirs. 


C'ahoubs. 
Mittel. 

70,59 

5,88 

23,53 

70,44 

6,11 

23,45 

16  C  96 
BH  8 
40 32_ 

C1SHS0+  136  100,00  100,00 

Verhält  sich  zur  Auissäure  wie  die  salicjlige  Säure  zur  Salicylsäure. 
Cahoubs. 

Zersetzungen.  1.  Färbt  sich  mit  der  Zeit  dunkler.  —  2.  Ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  langsam, 
aber  vollständig  in  Anissäure.  —  3.  Verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  schwacher  Saipplersäure  in  Anissäure.  Gibt  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  krystallisirbares  Producl.  —  4.  Erhitzt  sich  mit 
Brom,  entwickelt  viel  Bromwasserstotf  und  liefert  krystallisirtes  Brom- 
anisyl.  —  5.  Chlor  wirkt  wie  Brom,  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
anisyl  bildend.  —  6.  Anisylige  Säure  wird  vom  Fiuiff'ach-Chlor- 
phosphor  heftig  angegriffen .  entwickelt  viel  Chlorw  asserstoff,  wenig 
flüssige  Producle ,  Chlorphosphorsäure  und  ein  neutrales,  stark  nach 
Terpentin  riechendes  .Oel  liefernd,  und  lässt  eine  schwarze  pech- 
artige Masse. 

7.  Bei  längerer  Berührung  mit  Ammoniak  entsteht  Anishydra- 
mid.  —  8.  Die  weingeistige  Lösung  liefert  mit  Hydrothion- Ammo- 
niak Thianislol.   Cahours. 

9.  Anisylige  Säure  löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilauge;  bei  Luft- 
zutritt entsteht  anissaures  Kali;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie 
völlig  gelöst.  Tröpfelt  man  anisylige  Säure  auf  schmelzendes  Kali- 
hydrat, so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  es  entsteht  anissaures 
Kali,  indem  jeder  Tropfen  eine  Art  Vegetation  bildet;  zuletzt  ist 
Alles  in  eine  teigige  Masse  verwandelt.  Cahoirs.  —  Mit  weingeisti- 
gem  Kali  zerfällt  die  anisylige  Säure  in  Anisalkohol  und  anissaures 
Kali  (VI,  484).     Cainmzako  u.  Bkrtagmm. 

Verbinduuffen.  Die  anisylige  Säure  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser, 
ihm  ihren  Geruch  ertheilend.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  dunkel- 
rother  Farbe,  durch  Wasser  wieder  fällbar.   Cahoirs. 

Mit  zweifacli-sc/iwefligsanrem  Ammoniak.  —  Anisylige  Säure 
bildet  beim  Schütteln  mit  wässrigem  zweifach-schwefligsaurem  Am- 
moniak sogleich  unter  Wärmeentwicklung  ein  krystallisches  Product, 
welches  in  Wasser  leicht  löslich  und  unlöslich  in  wässrigen  schweflig- 
sauren Salzen  ist.  Bertagnini. 
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Mit  %weifach'Schwpfltgsaiire7n  Kali.  —  Anisylige  Säure  mit 
wässrigem  zvveiCacli -schwefligsaurem  Kali  gescliültelt  bildet  eine 
butterartige,  dann  krystallische  Masse,  die  nach  dem  Abtropfen  der 
Mutlerlauge  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystaliisirt  wird. 

Zerfällt  leicht  in  anisylige  Säure  und  schwefligsaures  Salz.  Kann 
lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  werden,  ohne  sich  merklich  zu  ver- 
ändern. Löst  sich  leicht  in  Wasser,  durch  kalte  gesättigte  Lösungen 
schwefligsaurer  Salze  wieder  fällbar.   Bertagnim. 

Mit  zweifnch-schwpfligsmire7ii  Natron.  —  1.  Wird  wie  die 
Verbindung  mit  zweifach-schwefligsaurem  KaH  (Vi,  487)  erhalten. — 
2.  Man  digerirt  das  schwere  röthlicheOel,  welches  durch  verdünnte 
Salpetersäure  aus  Anisöl  entsteht  (vi,48ö),  mit  einer  verdünnten 
warmen  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natron.  Die  Lösung 
erfüllt  sich  beim  Erkalten  mit  Kryslallkörnern. 

Farblose  glänzende  Blättcheu.  Nach  2  dargestellt,  krystallische 
Kugeln. 


Bkrtagnini. 

NaO 

31 

12,91 

12,94 

16  C 

96 

4U,00 

39,28 

9H 

9 

3,75 

3,84 

2S 

32 

13,33 

13,76 

90 

72 

30,01 

3«m8 

.  CieH^O++NaO,2S02  +  Aq   240  100,00  100,00 

Entwickelt  beim  Erhitzen  schweflige  und  anisylige  Säure.  Die 
wässrige  Lösung  trübt  sich  bei  geringem  Erwärmen,  beim  Kochen 
scheidet  sich  anisylige  Säure  aus.  Enthält  das  Wasser  etwas  schweflig- 
saures Xatron,  so  kann  man  die  Lösung  erwärmen,  ohne  dass  sich 
anisylige  Säure  ausscheidet. 

Die  Verbindung  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in  schweflige  Säure 
und  anisylige  Säure  zersetzt,  durch  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und 
anisylige  Säure,  lod  und  Brom  wirken  ähnlich  wie  Salpetersäure,  Brom 
im  Ueberschuss  bildet  zarte  weifse  Nadeln,  die  in  siedendem  Wasser 
schmelzen  und  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  eine  krystallisir- 
bare  Verbindung  bilden,  woiii  bromanisyiige  Säure.  Ammoniak  löst  die 
Verbindung  der  anisyligen  Säure  mit  zweilach-schwefligsaurem  Na- 
tron, einen  ölartigen,  nach  einiger  Zeit  krysiallisirenden  Körper  von 
den  Eigenschaften  des  Anishydramids  ausscheidend. 

Löst  sich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  etwas  schwefligsaures 
Natron  haltendem.  Fast  unlöslich  in  kalter  gesättigter  Lösung  des 
schwefligsauren  Natrons.    Löslich  in  Weingeist.  Bertagniini. 

Die  anisylige  Säure  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit 
Weingeist  und  Aether.   Caholrs. 

Anissäure. 
Ci6H?0ö  =  CiiH^02,0^ 

Cahours.  Rev.  scient.  Nr.  9.  Sept.  1840.  342;  J.  pr.  Chem.  22,  58.  —  N.  Ann. 
Chim.  Phys.  2,  2«7;  J  pr.  Chem.  24,  .i48;  Ann.  Pharm.  41,  66  —  Compt. 
rtnd.  15,   804;  N.  Jni..  Chim.  Phys    10,  327;   Cumpt.  rtnd.    19,    795; 
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N.  Ann.  Chim.  Pht/s.  14,  489;  J.  pr.  Chem.  36,  421 ;  N.  Ann.  Chim.  Phys. 

23,  351;  25,  1  ;  Ann.  Pharm.  69,  236.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  27,  439; 

Ann.  Pharm.  74 ,  298. 
Wkltzien.     J.  pr.  Chem.  22,   197. 
Laurent.     Rev.  scient    10,  5;  J.  pr   Chem.  27,  232.  —   Rev.  scient.  10,  362; 

11,  258;  14,  565;  Compt.  rend.  15,  744,  953. 
Pebsoz.     Compt.  rend.  13,  433;  J.  pr.  Chem.  25,  55;   Ann.  Pharm.  44,  311. 
Gebhardt.     Compt.  rend.  15,  498;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  292. 
Berzemus.    Jahresber.  23  ,  420. 
Hbmpei..     Ann.  Pharm.  59,  104. 
Bkrtagmm.     Ann.  Pharm.  97,  252. 
Cannizabo  u.  Bkrtagnini.     Ann.  Pharm.  98,  1S9. 
L.  Zbrvas.     Ann.  Pharm.  103,  339;  Pharm.  Centr.  1858. 

Anisinsäiire ,  Anisylsäure ,  Acide  anisique ,  draconique,  dracigiie  .,  om- 
bellique ,  badtanique. 

Cahoubs  erhielt  1839  die  Anis.säure  aus  dem  Anisöl  und  gab  ihr  die 
Formel  C'^H'O'';  Laukknt  stellte  1841  aus  dem  Oel  von  Artemisia  Dracun- 
culus  eine  Säure  dar,  welche  er  Acide  draconique  nannte  und  der  er  die 
Formel  C'^HT'/iO''  gab.  Gerhardt  zeigte,  dass  beide  identisch  und  Ci''H*'0'' 
sind.  Dieselbe  Säure  erhielt  Pfrsoz  1841  aus  dem  Sternanis-  und  Keuchclöl 
und  nannte  sie  Acide  omhelHqtie  und  badianiqve .,  nachdem  schon  Cahoi'bs 
gezeigt  hatte,  dass  der  feste  Theil  dieser  üele  mit  dem  festen  Theil  des  Anis- 
öls gleiche  Zusammensetzung  habe.  Hejii'el  bewies ,  dass  Persoz's  Acide 
badianiqve  identisch  mit  der  Anissäure  ist. 

Bildung.  1.  Aus  Aiiisalkohol  durch  Oxydaüon  (vi,  484).  Ca.n- 
iMZARo  u.  Bertagmm.  —  2.  Aiis  anisyliger  Säure  durch  Oxydation  an 
der  Luft,  oder  mittelst  Salpetersäure,  beim  Schmelzen  mit  Kaliby- 
drat  oder  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  un'.er  Luftzutritt  (vi,  486). 

CahOL'RS.  -  3.  Aus  Aniscampher  (dem  festen  Thell  der  flüchtigen  Gele 
von  Pimpinella  Ani-sum ,  Anelhum  f'oenicufum  und  Illiciitm  anisalumj  durch 

Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  Caholrs,  Weltzien;  oder  mit  wäss- 
riger  Chromsäure,  Persoz,  Heüpel.  —  4.  Aus  dem  flüchtigen  Oel 
von  Arteniisia  Dracunculus  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure. 
Lai'rem. 

Darsteihina.  1-  Man  behandelt  Aniscmnpher  mit  Salpetersäure 
von  23  bis  24°  und  giefst  die  von  einem  gelben  Harze  getrennte 
Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab ,  wäscht  diese  mit  kaltem  Wasser, 
löst  sie  in  Ammoniak ,  reinigt  das  Ammoniaksalz  durch  mehrmaliges 
Krystallisiren ,  fällt  es  durch  Bleizucker,  wäscht  den  nur  wenig  in 
Wasser  löslichen  Niederschlag  mit  Wasser,  zersetzt  durch  Hydro- 
thion,  zieht  die  freie  Anissäure  mit  kochendem  Wasser  aus  und 
reinigt  die  beim  Erkalten  angeschossenen  Krystalle  durch  Sublima- 
tion. Caholrs.  —  2.  .Man  bringt  in  eine  geräumige  Retorte  Esdra- 
gon'öl  mit  wenig  Wasser,  erhitzt  und  fügt  nach  und  nach  die  drei- 
fache Menge  gewöhnlicher  Salpetersäure  zu.  Das  Oel  wird  immer 
dicker,  bläht  sich  stark  auf  und  erstarrt  zuletzt  ganz  zur  braunen, 
etwas  krystallischen  Harzmasse.  Diese  wird  durch  W^asser  von  der 
Salpetersäure  befreit ,  mit  überschüssigem  verdünnten  Ammoniak 
gekocht,  wobei  sich   fast  Alles  löst   und   nur  ein  geringer  brauner 

Rückstand    bleibt,    der  wieder   mit   Salpetersäure    behandelt  werden   kann. 

Die  braunrothe  ammoniakalische  Lösung  hält  Anissäure  und  Mtranls- 
säure  gelöst,  nebst   einem  braunen  Harz.    Um  dieses  zu  entfernen, 
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wird  die  Lösung  zum  Syriip  abgedampft,  wobei  das  Ammoniak  fort- 
geht, in  welchem  das  braune  Harz  gelöst  ist  (bei  zu  starkem  Abdampfen 
verlieren  auch  die  Säuren  zum  Theil  ihr  Ammoniak  und  bleiben  daun  beim 
Harz  zurück;  man  muss  dann  den  Rückstand  in  Ammoniak  lösen  und  wieder 

abdampfen),  der  Syrup  io  Wasscf  gelöst,  filtrirt,  wieder  abgedampft 
und  in  Wasser  gelöst,  um  Reste  des  braunen  Harzes  fortzuschaffen, 
welches  zuletzt  durch  Thierkohle  völlig  entfernt  wird.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  krystallisirt  anissaures  Ammoniak  in  rhombi- 
schen Tafeln  (erhält  man  statt  dessen  Nadeln  von  Anissäure,    so   setzt  man 

etwas  Ammoniak  zu).  Welche  man  aus  Weingeist  umkrystallisirt ,  in 
heifsem  Weingeist  und  Wasser  löst  und  heifs  mit  Salpetersäure  zer- 
setzt. Beim  Erkalten  krystallisirt  Anissäure  in  \adelu,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  durch  Destillireu  und  nochmaliges 
Krystallisiren  des  Destillats  glänzend  weifs  erhalten  werden.  Lal- 
RENT.  —  3.  50  bis  60  Gramm  Anis-,  Slernnnis-  oder  Fenchelöl  mit 
einem  Gemisch  von  500  Gr.  zweifach-chromsaurem  Kali,  1100  Gr. 
Vilriolöl  und  4000  Gr.  Wasser  destillirt  liefern  Essigsäure  und  ein 
unlösliches  Product,  welches  ein  Gemisch  von  2  Säuren :  Ackle  om- 
bellique  und  baiiianique  ist.  Persoz.  Bei  30  Gr.  Fenchelöl  findet 
äufserst  heftige  kurz  dauernde  Einwirkung  statt.  Man  filtrirt  nach 
dem  Erkalten,  wäscht  den  Rückstand  und  kocht  ihn  in  einer  Retorte 
mit  kohlensaurem  Kali.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  unverändertes 
Gel  mit  iiath  Campher  riechender  Essigsäure.  Der  filtrirte  Rückstand 
liefert,  mit  Salpetersäure  gefällt,  gewaschen,  in  siedendem  Weingeist 

gelöst,  wobei  auf  dem  Filter  wenig  Campher  zurückbleibt  (es  .scheint  wirk- 
licher Campher  verstanden  zu  sein,  G»i.),     niit    Kohle  entfärbt   UUd   heifs 

filtrirt,  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  von  Anissäure,  aus  denen 
Aether  keine  Badiansäure  auszieht.  H::mpel.  .Man  löst  in  einem  ge- 
räumigen Gefäfs  6  Theile  zweifach-chromsaures  Kali  in  9  Th.  Wasser, 
fügt  7  Th.  Vitriolöl,  dann  unter  Umrühren  1  Th.  Anisöl  zu,  wo  nach 
kurzer  Zeit  heftige  Einwirkung  mit  Aufschäumen  beginnt.  Nach 
^2  Stunde  fügt  man  kaltes  Wasser  zur  Abscheidung  der  Anissäure 
zu  und  reinigt  die  erhaltene  Säure  durch  Umkrysiallisiren  aus  heifsem 
Weingeist.     Die  Ausbeute  beträgt  50  Procent.    Zeryas. 

Eiyenschafun.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen, 
langen,  stark  glänzenden  (rhombischen,  Persoz)  Xadeln.  Caholrs. 
Krystallisirt  aus  Weingeist  in  1—2  Zoll  langen,  glänzenden  rhom- 
bischen Säuleu  mit  Winkeln  von  114°  und  66°.  Die  scharfen  Kan- 
ten   sind    meistens    abgestumpft,    die    Basis    durch    zwei    Hauptflächen    und 

drei  kleinere  ersetzt.  Lalreist.  Schmilzt  bei  175%  Laurem  ,  bei 
175—180°,  Persoz;  gesteht  beim  Erkalten  zur  nadeiförmigen  Jlasse, 

Laurent.  Wenn  die  geschmolzene  Säure  erstarrt,  so  entwickeln  sich  aus 
dem   noch    flüssigen  Theil    viele   kleine   Bläschen,   die   dann  meistens    an  der 

Oberfläche  piaizen.  Persoz.  Ist  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung verdampfbar  und  destillirbar.  Caholrs,  Lairem.  Siedet  bei 
275 — 280°,  sublimirt  aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Persoz. 
Geruchlos,  von  kaum  merklichem  Geschmack.  Die  Lösungen  röthen 
Lackmus.    Luftbeständig.    Lalrejnt. 
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Cahc 

»URS. 

Laurent. 

Hempbl. 

Bkh- 

a. 

b. 

a.             b. 

TAGMM. 

16  C 
8H 
60 

96 

8 
48 

63,15 

5,26 

31,59 

63,46 

4,71 

31,83 

63,18 
?1,63 

62,92 
5,22        5,30 
31,156 

62,63 

5,36 

31,81 

63,16 

5,42 

31,42 

C>6H^O'iJ52      100,0U       1mO,Oü       100,00      100,00  100,00      100,00 

Isomer  mit  Melhylsalicjisäure  und  Mandelsäure. 

Cahouks  untersuchte  die  Säure  aus  Aniscampher  (a)  und  aus  anisyliger 
Säure  (b),  Laukknt  die  aus  Esdragooöl  (a)  und  späier  die  aus  Anisöl  (b). 
Hrmpei.s  Säure  war  aus  Fenclielöl  mit  Chromsäure  erhalten,  Bertagmm's 
aus  Harn  nach  dem  Einnehmen  von  Anissjure. 

Zersetziiiif/en.  1.  Verbrennt  beim  Krhitzen  auf  Plalinblech  leicht 
mit  etwas  rufsender  Flaiimie.  —  2.  Wird  durtli  /irom  in  Bronianissäiire 
umo:ewandeIt.  —  3.  Leitet  man  Ch/or  in  geschmolzene  Anissäure,  so 
entsteht  Salzsäure  und  Chloranissäure.  Lalkem.  —  4.  Fünffach- 
Chloiplwsphnr  wirkt  heftig  auf  Anissäure,  Salzsäure,  Chlorphosphor- 
säure und  Chloranisyl  bildend.  Caholrs.  —  5.  Bildet,  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  digerirt  oder  mit  Vitiiolöl  auf  Jlü°  erhitzt,  Anis- 
schwefelsäure.  Zeryas.  Anissäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
140  bis  2u0°  erhitzt,  bildet  unter  Kohlensäureentwicklung  Disulf- 
anisolsäure  (C'«flH)''  4-  4so\uo  =  ci^h^s^O'*  +  4ho  -j-  2C02).  Bei  stär- 
kerem Krhitzen  würden  schwefliae  Säure  und  andere  Producta  ent- 
stehen. Zervas.  6.  Löst  sich  in  Concentrin  er  Salpetersäure, 
eine  der  .\'itrobenzoesäure  analoge  Verbindung  bildend.  Weltzies. 
Bildet  mit  Salpetersäure  Nitro-  und  Binitranissäure.  Lalrem.  Anis- 
säure löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  rauchender  Salpetersäure  zu 
durch  Wasser  fällbarer  Nitianissäure ,  beim  Kochen  der  Lösung  ent- 
weicht Kohlensäure,  es  entstehen  je  nach  Dauer  der  Reaction  und 
Verhältniss  der  angewandten  Substanzen  Binitranisol  oder  Trinilra- 
nisol ,  aufserdem  häufig  Chryanissäure  und  schliefslich  Pikrinsäure. 
Caholrs.  —  7.  Salpeter-Schwefelsäure  löst  die  Anissäure  leicht  bei 
gelinder  Wärme,  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  kohlensäure- 
haltigem Gase  Trinilranisol  (VI,  208)  bildend.  Cahours.  —  8.  Liefert, 
mit  überschüssigem /^«/v// destillirt,  Anisol  (vi,  205).  Caholrs,  Lau- 
REM.  —  9.  Geht  eingenommen  unverändert  in  den  Harn  über.  Ber- 
tagmm. 

Verbindungen.  Anissäure  löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem, 
ziemlich  reichlich  in  kochendem  Wasser,  daraus  beim  Erkalten  kry- 
stallisirend. 

Anissaure  Salze,  Anisates.  Die  Anissäure  liefert  mit  den  Al- 
kalien, alkalischen  Erden  und  Erden  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Anissaures  Äjumoniak.  —  Krystalltafeln  ,  die  sich  von  einer 
geraden  rhombischen  Säule  ableiten,  mit  Seitenkanten  von  84  und 
96°,  die  Kanten  der  Basis  abgestumpft  durch  Flächen,  welche 
gegen  einander  unter  164°  30'  geneigt  sind.  Die  scharfen  Seiten- 
kanten meist  abgestumpft.  Die  Krystalle  verlie^n  im  Vacuum  bei 
80  bis  99°  10,8  Procent  und  lassen  Anissäure.  Lalrem.  Anis- 
säure löst  sich  in  kaltem  Ammoniak  leicht,  die  Lösung  gibt  bei 
freiem  Verdunsten  schöne  grofse  Würfel,  dem  Kochsalz  ähnlich. 
Die  Krystalle  werden  au  der  Luft  undurchsichtig.  Caholrs. 
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Laurent. 
C'6H^06         152           89,95 
Nn3 17  10,05  10,8     

CieH6.\H'06       169  100,00 

Zerfällt  beim  Erwärmen  in  Ammoniak  und  Anissäure,  die  dann 

einen  etwas  höheren  Schmelzpunct  zeigt.  Pisam  (Cumpt.  rend.  44,  838). 

Das  anissaure  Kali  krystallisirt  in  rhombischen  oder  seclisseiti- 

gen  Tafehi ,  das  Xatronsalz  in  Nadeln.  Lai  rknt.    Anissaiires  Kali  löst 

sich  in  Anisalkohol.  Ca>,mzaro  u.  Bertagm-m. 

Anfssaurer  Bart/t.  —  Chlorbaryum  fällt  das  anissaure  Ammo- 
niak anfangs  nicht,  nach  einigen  Minuten  entstehen  rhombische 
Blättchen.  Kocht  man  Barythydrat  mit  der  Säure  und  mit  Wasser, 
so  gibt  das  heifse  Filtrat  beim  Erkalten  zuerst  Nadeln ,  dann  rhom- 
bische Schuppen.   Lalre.m. 

Laurent. 
CißH705               133              60,84 
BaO                       76,6           35,04           34,63 
HO 9 4J12 

C'fiH'BaOe  +  Aq.       218,6  100,00 

Anissaurer  Sfronlian.  —  Chlorsirontium  fällt  anissaures  Am- 
moniak anfangs  nicht,  später  bilden  sich  sechsseilige  oder  rettangu- 
läre  Blättchen.  Laire.m. 

Anissatirer  Kalk.  —  Anissaures  .Ammoniak  fällt  Chlorcalcium- 
lösung  sogleich.  Ist  das  Gemisch  hinreichend  verdünnt,  so  erhält 
man  zuerst  feine  Xadehi,  hierauf  recianguläre  Blätter.   Lurem. 

Das  anissaure  .Ammoniak  erzeugt  mit  der  Lösung  der  schwefel- 
sauren Hitlererde  keinen  .Mederschlag,  mit  verdünnter  Alaunlösung 
entstehen  langsam  glänzende  Xadelu. 

Mit  schwefelsaurem  Manganoxijdiil  entstehen  allmälig  kleine 
Krystalle.     Schwefelsaures  Zinkoxyd  wird  welfs  gefällt.    Laurent. 

Anissaiires  Hteioxi/d  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  siedendem 
Wasser  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden  Schuppen,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  wenig  lösen.  Caholrs.  —  Anissaures  Ammoniak 
warm  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gemischt  gibt  mikroskopische  Nadeln. 
Laurent. 


Cahours. 
ImVacuum  bei  120°. 

16  C 
7H 
50 
PbO 

96 
7 

40 
111,8 

37,68 

2,75 

15,69 

43,88 

36,43 
2,77 

Ci6B7pb08         254,8  100,00 

Cahours  nahm  friilier  die  Formel  C'H^PbO'  an. 

Anissäure  fällt  die  Eisenoxydsahe ,  nicht  die  Eisenoxydulsalze. 
Cahours.  Anissaures  Ammoniak  gibt  mit  salzsaurem  Eisenoxyd  einen 
gelben,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Laurent. 

Das  Ammoniaksalz  gibt  mit  Chlorkobalt  und  Chlornickel  keinen, 
mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  bläulichwelfsen.  mit  salpetersau- 
rem Quecksllberoxydul  einen  weifsen  Niederschlag.  Es  setzt  wann 
mit  Sublimallösung  vermischt  mikroskopische  Nadeln  ab.    Laurent. 


16  C 

96 

7H 

7 

AgO 

116 

50 

4) 
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Anissaures  Silberoxyd.  —  Anissäure  bildet  mit  SiJberoxyd  ein 
farbloses,  in  i^altem  Wasser  wenig  lösliches  Salz,  aus  siedendem 
Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirend.  Caholrs.  —  Anissaures 
Anjmoniak  gibt  mit  siedender  Silberlösung  einen  weifsen,  in  Nadeln 
krystallisirenden  Niederschlag.  Lalrkm.  —  Der  Niederschlag  besteht 
aus  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Blättchen.  Hempel. 

CAHOt'Bs.        Laurknt.     Hkmpel. 
Bei  120"  im  Vac.  getr. 
37,06              37,04                                 36,74 
2,70                2,37                                   2,81 
44,79               44,71               44,71            44,67 
15,45 15,88 15,78 

C^H^AsC     259  10(t,00  100,00  100,00 

Die  Anissäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  beson- 
ders beim  Erwärmen,  Caholks,  Lauheit;  die  gesättigte  weingeistige 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten,  Persoz. 

iNach  Pkksoz  löst  sich  die  L'nil)ellinsäure  weuig  in  kaltem  Aetlier,  die 
Badiansäure  leiclit;  Hrmpei-  konute  keinen  Unterschied  zwischen  dem  gelösten 
und  ungelösten  Theil  wahrnehmen. 

Anisschwefelsäure. 
Ci6H^S^Oi2  =  Ci6H^0^2SOl 

Louis  Zebvas.     Ann.  Pharm.  103,  339. 
LiMi'KiCHT.    Briefl.  Mittheil. 

,^v/f'tniisinsäure. 

Darstellung.  Man  erhitz!  Anissäure  mit  Vitriolöl  auf  110°,  oder 
mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Masse  noch 
dickfliissiii  bleibt,  im  Wasserbade  2  Stunden  lang,  oder  bis  die  er- 
haltene Lösung  mit  Wasser  vermischt  klar  bleibt,  verdünnt  mit 
Wasser,  fügt  kohlensaures  Bleioxyd  im  Ueberschuss  zu,  filirirt 
kochend  und  kocht  den  unlöslichen  Rückstand  noch  so  oft  mit  Was- 
ser aus,  als  beim  Erkalten  des  Filtrats  Krystallnadeln  von  anis- 
schwefelsaurem Bleioxyd  anschiefseu.  Diese  liefern  mit  Hydrothion 
zersetzt  Anisschvvefelsäure.  Zervas.  —  Limpkicht  behandelt  Anissäure 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  und  erhält  die  reine  Säure  durch  Zer- 
setzen des  Bleisalzes  durch  Hydrothion. 

Eigenschaften.  Durch  langsames  Eindampfen  der  wässrigen  Lö- 
sung erhalten  luftbeständige  Krystallnadeln,  die  bei  100°  6,9  Proc. 
Wasser  (2 HO  ==  7,2  Proc.)  verlieren,  dann  bis  170°  sich  nicht 
weiter  verändern    Zervas. 

Zkbvas. 

2S  32  13,79  14,12 

Ci6H?0'2       200  86,21 


Ci6HbS20i2     232  100,00 

Die  wässrige  Lösung  der  Anisschwefelsäure  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung kochen. 

Anisschwefelsaures  Ammoniak,  Kali  und  Natron  kryslallisiren 
leicht,  ersteres  in  schönen  langen,  feinen  Nadeln. 
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Anisschwefelsaurer  Baryt.  —  Wird  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kolilensaurein  Baryt  erhalteu. 

Schöne  Krystalle.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  170°  4,7  Procent 
Wasser.  Zervas.  Verliert  über  Vitriolöl  getrocknet  bei  180°  16,9  Proc. 
(8  At.)  Wasser.  Limpricht.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger 
nach  uiederhoUem  ümkrystallisiren.    Zervas. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
Weingeist  in  Nadeln  ausgeschieden.   Limpricht. 


Zkbvas 

bei  100° 

16  C 

96 

24,92 

6H 

6 

1,56 

2Ba 

137,2 

35,62 

35,71 

2S 

32 

8,31 

12  0 

96 

24,92 

2  Aq 

18 

4,67 

4,7 

C"^H6l3a2.S^O'2,2Aq 

3b5,2 

100,00 

LlMPKICBT. 

bei  180°. 

Ci6a6S20'2 

230 

62,64 

2Ba 

137,2 

37,36 

37,1 

C'6H«Ba2S20i2 

367,2 

100,00 

sschwefelsaine   BU 

ttererde. 

Leicht   lösliche 

Kryslall- 
nadeln.     . 

Anisschwefelsaures  Bleioxyd.  —  a.  Saures.  —  Warzenför- 
mige Krystalle,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Ver- 
liert über  Vitriolöl  getrocknet   beim   Erhitzen  auf  180°  8,0   Proc. 

Wasser  (2  At.).  Limpricht. 

Limpricht 

bei  180°. 
Ci6H9S20>2           233           69,96 
Pb  104  30,04  29,3 

C«H9PbS20i2  337  100,00 

b.  Neutral.  —  (Darstellung  s.  VI ,  492).  —  Prachtvolle  Krystall- 
nadelo ,  die  nach  dem  Trocknen  bei  100°  auf  175°  erhitzt  3,81  Proc. 
Wasser  (Recimung  3,95  Proc.)  verlieren.  Zervas.  Verliert  nach  dem 
Trocknen  über  Vitriolöl  beim  Erhitzen  auf  180°  14,8  Proc.  Wasser 
(8  At.).  Limpricht. 

Löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  schwieriger 

nach  wiederholtem  Ümkrystallisiren.  Zervas. 

Zervas 


bei  100°  getrocknet. 

16  C 

96 

21,05           20,99 

8H 

8 

1,75             1,79 

2Pb 

208 

45,60           45,45 

2S 

32 

7,00              7,05 

14  0 

112 

24,60           24,82 

CiGH6Pb2S20i2,2Aq  456  100,00  100,00 

Anisschwefelsaures  Silberoxyd.  —  Wird  durch  Behandeln  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxy'd  erhalten.  Löst  sich  schwer  in 
Wasser,  besonders  nach  dem  Ümkrystallisiren.  Zervas.  —  In  Was- 
ser schwer  lösliche  Krystallwarzen.  Limpricht. 
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Anisformester, 

Cahoubs.     N.  Ann.  Cliim.  Phys.  14,  493;  J.  pr.  Chern.  36,  429  j  ferner  N.  Ann. 
Chim.  Phys.  23,  251;  J.'pr.  Cliem.  45,  147;  Pharm.  Centralbl.  1845,900. 

Anissaures  Methyloxyd ,  Anisate  de  melhylene. 

Bifdmiff.  1.  Aus  Aiiissäure  und  Holz^fist.  —  2.  Chloranisyl  bildet 
mit  Holzgeist  unter  Erhitzung  Anisformester,  durch  Wasser  aus  dem 
Gemenge  fällbar. 

Darstellung.  Man  mischt  2  Th.  wasserfreien  Holzgeist  mit  1  Th. 
krystallisirter  Anissäure  und  1  Th.  Vitriolöl  und  deslillirt  das  tief 
carminroihe  Gemenge.  Ks  geht  zuerst  Holzgeist  über,  dann  Anis- 
formester als  ein  schweres  bald  erstarrendes  Oel,  das  man  mit  war- 
mer Sodalösung,  dann  mit  Wasser  wäscht  und  2  bis  3  Mal  aus 
Weingeist  oder  Aether  krystallisiren  lässt. 

Eigenschaften.  Weifse  glänzende  breite  Schuppen.  Schmilzt 
zwischen  46  und  47"  und  gesteht  beim  Erkalten  zur  vveifsen  Kry- 
stallmasse.  Kocht  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  geht  unzersetzt 
über.     Riecht  schwach  nach  Anis.     Schmeckt  heifs,  brennend. 


18  C 

lOH 

60 

108 
10 

48 

65,06 
6,02 

28,92 

Cahouhs. 

64,86 

6,06" 

28,08 

C18HI0O6         166  100,00  100,00 

Isomer  mit  Aeth)isalic3isäure. 

Zersetzungen.  1.  Chlor  oder  Brom  wirken  heftig  auf  den  Anis- 
formester, entwickeln  reichlich  Salzsäure  oder  Bromwassersloff  und 
liefern  krystalllsirbare  Producte,  in  denen  Wasserstoff  durch  Chlor 
oder  Brom  vertreten  ist.  —  2.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  unter 
heftiger  Einwirkung  Nitranisformester.  —  3.  Ammoniak  scheint  sich 
gegen  Anisformester  wie  gegen  Aelhylsalicylsäure  zu  verhallen  (vi, 303). 
—  4.  Concentrirte  Kalilauge  mit  dem  Ester  gekocht,  liefert  Holzgeist 
und  anissaures  Kali. 

Der  Anisformester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  reichlich  in  Wein- 
geist und  Aether,  besonders  in  der  Wärme. 

Anisvinester. 
C20H<206  =,  C.H^0,C^6H705. 

Cahouhs.  N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  292;  J.  pr.  Chem.  24,  351.  —  Compt. 
rend.  19,  775.  —  N.  Arm.  Chim.  Phys.  14,  492;  J.pr.  Chem.  36,  427.  — 
Ferner  IV.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  351 ;  J.  pr.  Chem.  45,  147 ;  Pharm.  Centr. 

1845,  900. 

Bildung.  1.  Aus  Anissäure  und  Weingeist.  —  2.  Chloranisyl  er- 
hitzt sich  mit  starkem  Weingeist,  durch  Wasser  fällbaren  Anisvinester 
bildend. 

Darstellung.  Man  sättigt  absoluten  Weingeist  bei  50—60°  fast 
ganz  mit  Anissäure,   leitet  so   lange  Salzsäuregas  durch,   als  es 
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absorbirt  wird ,  und  destillirt  die  rauchende  Flüssigkeit,     wasser  fällt 

aus   der  mit   Salzsäure   gesättigten   Flüssigkeit   unveränderte  Anissäure.     ßg 

geht  zuerst  Chlorvluafer,  dann  Weingeist,  zuletzt  Anisvinester  über, 
den  man  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  Wasser 
von  anhängender  Salzsäure,  Anissäure  und  vom  Weingeist  befreit, 
mit  Chlorcalcium  enl wässert  und  reclificirt.     Früher  empfahl  Cauolrs 

schliefslich  über  überschüssigem  Bleioxjd  zu  reclificireu. 

Eigenschaften.  Farblosc  Flüssigkeit.  Schwerer  als  Wasser.  Siedet 
bei  250  bis  255°.  Riecht  dem  Aniscampher  ähnlich.  Schmeckt  warm, 
gewürzhaft. 


Cahours 

früher. 

später. 

20  C 

12  H 

60 

120 
12 

48 

66,70 

6,67 

26,63 

66,76 

6,28 

26,96 

66,56 

6,76 

26,68 

C2üH'206        180  10(',00  100,00  luO.OU 

Zersetzungen.  1.  Wird  bei  Luftzutritt  langsam  sauer.  —  2.  Er- 
hitzt sich  stark  beim  Eintröpfeln  von  Brom,  entwickelt  viel  Brom- 
wasserstoff und  erstarrt  zu  Kryst allen  von  Bromanlsvinester.  — 
3.  Verwandelt  sich  in  trocknen)  Chlorgase  in  Nadeln  von  Chloranis- 
vinester.  —  4.  Anisvinester  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
unter  Wärmeentwicklung,  durch  Wasser  ausfällbaren  Nilranisvinester 
bildend.  — ■  5.  Ammoniak  löst  den  Ester  nicht,  bei  längerer  Einwir- 
kung kryst allisirt  Anisamid.  —  6.  Kalilauge  zersetzt  ihn  beim  Sieden 
leicht  in  Weingeist  und  anissaures  Kali. 

Anisvinester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Äether. 

A  Chlorwasserstoffanisen.    CieH^O^HCl? 

Cannizaro  u.  Bkhtagmxi. 

Die  obere  Schicht,  welche  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
Anisalkohol  erhalten  wird  (vi,  485),  bildet  mit  verdünntem  wässrigen 
kohlensauren  Kali  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  ein  farbloses, 
nach  Früchten  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel ,  welches  mit 
weingeistigem  Ammoniak  Salmiak  und  Anisalkohol  bildet  und  durch 
wässrige  kohlensaure  Alkalien  zersetzt  zu  werden  scheint.  Wirkt 
auf  Anisalkohol  heftig  ein,  Salzsäure,  Anissäure  und  ein  in  Weingeist 
und  Aether  unlösliches,  in  Chloroform  lösliches  Harz  bildend. 

Thianisiol. 

C16H8S202  =  C16H^02,S2? 

Cahours.     Compt.  rend.  25,  458- 

Hydrure  de  sulfanisyle.     Gerhardt,  Traue  3,  360. 

Biidunff.  1.  Beim  Einwirken  von  Hydrothion- Ammoniak  auf  wein- 
geistige anisylige  Säure  (vi,  486).  —  2.  Beim  Einwirken  von  Hydro- 
thion auf  Anishydramid. 
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Man  leitet  durch  die  weingeistige  Lösung  des  Anisiiydramids 
Hydrothion  bis  zur  Sättigung.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  setzt 
pulveriges  Thianisiol  ab,  welches  durch  Waschen  mit  Weingeist  weifs 
erhalten  wird. 

Sauerstoffbromkern  C  < ^H^BrO^. 

ßromanisyl. 
Ci6H7BrO*  =  Ci6H7Br02,02. 

Cahoubs.     Compt.  rend,  19,  795.  —  N.  Jnn.  Chim.   Phys.   14,  486;  J.  pr. 
Chem    36,  422.     Ausz.  Ann.  Pharm.  56,  307. 

Brumure  d'anisyle,  Anisylhromür. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  setzt  wasserfreies  Broni  tropfen- 
weise zu  anisyliger  Säure  (ein  Ueberschuss  vod  Brom  ist  zu  vermeiden 
und    würde    biomreicheres    Product   liefern).       Das    Gemisch    CrllitZt    sich 

stark,  entwickelt  reichlich  BromwasserstofF  und  erstarrt  dann.  Man 
wäscht  das  Product  rasch  mit  Aether,  der  ein  Oel  aufnimmt,  presst 
den  Rückstand  zwischen  Fliefspapier  und  lässt  aus  Aether  krystal- 
lisiren. 

Weifse  seidenartige  Nadeln. 


Cahours. 

16  C 
7H 
Br 
40 

96 

7 

80 

32 

44,65 

3,26 

37,21 

14,88 

44,47 

3,49 

37,43 

14,61 

C16H7BO*       215  1U0,00  100,00 

Ist  vielleicht  bromanisylige  Säure.     Gerhardt  {Traue  3,  372). 

Geht  bei  der  Destillation  fast  unzersetzt  über.  Wird  durch  sie- 
dende concentrirte  Kalilauge  in  Bromkalium  und  anissaures  KaH 
zerlegt. 

Bromanissäure. 

CißH^BrOe  =  Ci6H'Br02,0^ 

Laurent.     Rev.  scient.  10,  16;  J.p.  Chem.  27,  243. 

Cahours.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  495;  J.  pr.  Chem.  36,  430;  Ausz,  Ann. 
Pharm  56,  311. 

Acide  bromodraconesique ,  bromodraconique .,  brodracasique  ^  broma- 
dracisique,  hromoanisatique ,  bromoanisique. 

Bildung  und  Darstellung.  Lässt  man  Brom  auf  Anissäure  wirken, 
so  entwickeln  sich  unter  Wärmeentwicklung  saure  Dämpfe.  Der 
Rückstand  wird  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Weingeist  vom 
überschüssigen  Brom  befreit  und  in  siedendem  Weingeist  gelöst,  wo 
sich  beim  Erkalten  fast  alle  Bromanissäure  ausscheidet.  Lalrent. 
Cahol'rs  entfernt  das  überschüssige  Brom  durch  W'asser,  presst  die 
aus  Weingeist  krystallisirte  Bromaaissäure  zwischen  Papier,  um  eine 
gelbe  Substanz  zu  entfernen,  und  erhält  durch  nochmalige  Krystalli- 
sation  die  Säure  völlig  weifs. 
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Eigenschaften.  Weifse  gläozende  Nadeln,  die  bei  204  —  205° 
schmelzen,  sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  in  schönen  rectangu- 
lärcQ  oder  rhombischen,  etwas  irisirenden  Platten  sublimiren.  Lalrent. 

Laukent.  Cahours. 

16  C           96            41,55  41,55  41,71 

7H             7             3,04  2,96  3,15 

Br         80           34,63  34,46  34,79 

60    48           20,78    21,03  20,35 

Ciee'ßrOs  231  ~      100,00  100,00  100,00 
Isomer  mit  Methylbromsalicj isäure. 

Zerfällt  beim  Destillireu  mit  überschüssigem  Kalk  oder  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Kalisalzes  in  Kohlensäure  und  Bromanisol. 
Cahol'rs. 

Löst  sich  in  siedendem  Wasser  in  geringer  Menge. 

Die  Broraanissäure  bildet  mit  Ammoniak  und  mit  den  Alkalien 
leicht  lösliche  krystallisirbare  Salze.  Cahours.  Das  Ammoniaksalz 
fällt  die  Baryt-,  Sirontian-  und  Kalksalze  weifs  oder  liefert  mit 
ihnen  bei  gröfserer  Verdünnung  Nadeln ;  es  fällt  nicht  die  Bittererde- 
salze.   Es  fällt  die  Bleisalze  weifs.    Lalrem. 

Bromanis  säur  es  Süberoxijd.  —  Bromanissaures  Ammoniak  gibt 
mit  Silbersalzen  einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  100°  getrocknet 
32,14  Proc.  Silber  hält,  also  C^'^H'^BrAgO'*  ist  (Rechnung  verlangt 
31,97  Proc).   Laurent. 

Die  Bromanissäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und 
Aether,  besonders  in  der  Wärme. 


Bromanisformester. 
C^^HSBrOe  =  C2H30,Ci6H6BrO^ 
Cahours.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  503;  J.pr.  Chem.  36,  436. 
Bromanisate  de  methylene. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  giefst  auf  Anisformester  tropfen- 
weise Brom.  Die  Masse  schmilzt  durch  die  entstehende  Wärmeent- 
wicklung, entwickelt  viel  Bromwassersloff  und  wird  rothgelb.  Sie 
wird  (furch  Waschen  mit  Wasser  vom  Brom  und  Bromwasserstoff  be- 
freit und  einige  Male  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

2.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  Broraanissäure  in  wasserfreiem 
Holzgeist  mit  wenig  Vitriolöl  V4  Stunde  lang  im  Wasserbade,  fügt 
zum  (iemisch  das  3-  oder  4fache  Volum  Wasser,  wo  reichliche  Flocken 
niederfallen.  Diese  werden  erst  mit  ammoniakalischem ,  dann  mit 
reinem  Wasser  gewaschen,  aus  kochendem  starken  Weingeist  um- 
krystallisirt und  zwischen  Papier  gepresst. 

Eigenschaften.  Kleine  wasserhelle  Säulen,  in  gelinder  Wärme 
schmelzend. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie  Bd.  VI.    Org.  Chem.  m.  32 
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Cahours. 

18  C      108     44,08     44,30 
9  H       9     3,67     3,81 
Br     80     32,05     32,63 
6  0 48 19,60 19,26 

C'^H^BrO«  245~    100,00    100,00 

Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  KaHIaiige  in  Holzgeist  und  brora- 
anissaures  Kali. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wein- 
geist und  Holzgeist,  besonders  in  der  Wärme,  weniger  leicht  in 
Aether. 

Bromanisvinester. 
C20HHBrO6  =  C'H^O,C"H6Br05. 

Cahoubs.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   14,  499.  —  J.  pr.  Chem.  36,  336. 

Ethi>r  bromanisique. 

Darstellung.  1.  Man  tröpfelt  Brom  in  wasserfreien  Anisvincster; 
die  Flüssigkeit  erstarrt  unter  Erhitzung  und  Entwicklung  von  Hrom- 
wasserstoff  zu  einer  festen  Masse.  Diese  durch  Waschen  mit  Wasser 
vom  Brom  und  Brom  wasserst  ott"  befreit,  zwischen  Papier  gepresst 
und  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  krystallisirt  beim  Erkalten.  — 
2.  Man  leitet  Salzsäuregas  durch  eine  Lösung  von  Bromanissäure  in 
wasserfreiem  Weingeist.  Das  aus  der  Flüssigkeil  erhaltene  Product 
mit  alkalischem ,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  einige  Male 
aus  Weingeist  umkrystallisirt,  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
nach  1.  erhaltene. 

Weifse  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  ziemlich  leicht  und  verdampft 
bei  stärkerem  Erhitzen. 


20  C 
11  H 
Br 
60 

120 
11 
80 
48 

46,33 

4,24 

30,89 

18,54 

Cahovrs. 

46,52 

4,37 

30,94 

18,17 

C20H"BrOG 

259 

100,00 

100,00 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Weingeist  und  bromanis- 
saures  Kali.  Scheint  durch  überschüssiges  Brom  nicht  weiter  ver- 
ändert zu  werden. 

Der  Ester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether. 


Sauer  Stoff  chlor  kern  Z^^WilW. 

Chloranisyl. 
C«H7C10'^  =  Ci«H7CI02,02. 

Cahours  (1848).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  351 ;  J.  pr.  Chem.  45,  147;  Ausz. 
Ann.  Pharm.  70,  47. 
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Chlorure  d'anisyle. 

Bildung  und  Darstellung.    Fünffach-ChlorphosphOF  Wirkt  heftig  auf 

Anissäure.  Unter  reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure  entsieht  ein 
Gemenge  von  Chlorphosphorsäure  und  Chloranisyl ,  aus  dem  man 
zuerst  die  Chlorphosphorsäure ,  dann  bei  250  bis  270^  bei  gewech- 
selter Vorlage  das  Chloranisyl  überdestillirt.  Dieses  wird  mit  kaltem 
Wasser,  dann  mit  verdünntem  Kali  gewaschen  und  nach  Entfernung 
des  Kalis  über  Chlorcaicium  rectihcirt. 

Eigenschaften.    Farblose  Flüssigkeit  von  1,26  spec.  Gew.  bei  15° 
und  durchdringendem  Geruch.    Siedet  bei  262°. 

Cahoubs. 

16  C  96  56,33  56,05 

7  H                    7  4,10  4,30 

Cl  35,4  20,78  20,98 

4  0  32  18,79  18,67 


Cififl'CIO*        170,4  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Bildet  an  feuchter  Luft  schnell  Salzsäure  und 
Anissäure.  —  2.  Erhitzt  sich  mit  starkem  Holzgeist  oder  Weingeist, 
worauf  Wasser  aus  dem  Gemenge  den  Ester  der  Anissäure  abschei- 
det. —  3.  Bildet  mit  trocknem  Ammoniakgas  Anisamid.  —  4.  Bildet 
mit  Anilin  Anisanilid. 

Cahoibs  erhielt  früher  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  auisylige  Säure 
ein  krystallisirtes  Product,  dem  Er  die  Formel  C^H'CIO*  gab,  welches  Er 
indess  nicht  näher  untersuchte  (_Cumpt.  rend.  19,  795). 


Chloranissäure. 

C«H'C106  =  Ci^H^ClOSO*. 

Laukent  (1842).     Rev.  scient.  10,  15;  J.  pr.  Chem.  27,  243. 
Caholrs.     N.  Ann.  Chim.  Phys.    14,    497;    J.  pr.  Chem.  36,   432;    Pharm. 
Centr.  1845,  901. 

Acide  cklorodraconesique ,  chlordracasique ,  chloranisatique ,  chloro- 
anisique. 

Bildung.    Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Anissäure. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Chlor  in  geschmolzene  Anissäure, 
wobei  sich  Salzsäure  entwickelt,  und  reinigt  das  Product  durch 
Krystallisiren  aus  Weingeist.  Lalrem.  —  2.  Man  trägt  fein  gepul- 
verte Anissäure  in  eine  mit  trocknem  Chlor  gefüllte  Flasche.  Das 
Chlor  wird  rasch  verschluckt  und  an  seine  Stelle  tritt  Salzsäuregas. 
Dieses  wird  durch  Einblasen  von  trockuer  Luft  entfernt ,  das  feste 
Product  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  aus  Weingeist  von 
40°  (B.\iJiE?  Gm.)  umkrystallisirt.    Caholrs. 

Eigenschaften.  Farblose,  feine,  sehr  glänzende  Nadeln.  Geruch- 
los. Süblimirt  in  rhombischen  x\adeln  mit  Seitenkanten  von  ungefähr 
138°  und  42°.  Laurent.  Schmilzt  ungefähr  bei  180°,  Lalrem;  gegen 
176°,  Caholrs.    Unzersetzt  destillirbar, 

32* 


500  Sauerstoffchlorkern  C^eH'ClOa. 

Laurent.  Cahours. 

16  C              96              51,50           52,21  51,47 

7H                7                3,75             3,68  3,87 

CI             35,4            19,00           18,66  18,97 

60 48 25,75           25,45  25,fi9 

CifilUCIOß        186,4  100,00  100,00  100,00 

Isomer  der  Methylchlorsalicjisäure. 

Zersetzungen.  1.  Scheint  durch  Chlor  selbst  im  Sonnenlichte 
nicht  weiter  verändert  zu  werden.  —  2.  Zerfällt  mit  starken  Basen 
erhitzt  in  Kohlensäure  und  Chloranisol.  Das  Kalisalz  gibt  bei  der 
trocknen  Destillation  ein  chlorhaltendes  Gel,  wahrscheinlich  Chlor- 
anisol, und  hinterlässt  kohlensaures  Kali  mit  Kohle.    Caholrs. 

Verbindungen.  Die  Chloranissäure  löst  sich  kaum  in  Wasser. 
Laurem.  Sie  löst  sich  in  warmem  Vitriolöl,  beim  Erkalten  theil- 
weise  in  feinen  Nadeln  krystallisirend,  durch  Wasser  vollständig 
fällbar. 

Mit  Ammoniak,  Kali  und  Natron  bildet  die  Chloranissäure  lös- 
liche, krystallisirbare  Salze.  Caholrs.  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit 
niäfsig  verdünnten  Lösungen  von  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und 
Chlorcalcium  krystalliscbe  Niederschläge.  Es  fällt  die  Bleioxyd-  und 
Silberoxydsalze  weifs.    LalrExM. 

Die  Chloranissäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether, 
besonders  in  der  Wärme. 

Chloranisforraester. 

C18H9C106  =  C2H30,Ci6H6CI05. 

Cahours  (1845).    ^.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  504;  J.  pr.  Chem.  36,  434. 

Anisformester  entwickelt  mit  trocknem  Chlor  Salzsäure  und 
bildet  eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  Erhitzen  mit  Kali 
in  Holzgeist  und  Chloranissäure  zerfällt. 

Chloranisvinester. 

C20HiiC106  =  C'H^O,Ci6H6C10^ 

Cahours..     A^.  Ann   Chim.  Phys.  14,  500;  J.  pr.  Chem.  36,  434. 

Darsteiiumi.  Man  giefst  Anisviuester  in  eine  mit  trocknem  Chlor 
gefüllte  Flasche ;  es  setzen  sich  bald  an  den  Wänden  glänzende 
Krystalle  ab,  die  man  wie  den  Bromauisvinester  (vi,  498)  reinigt. 

Cahours. 

20  C  120  56,07  55,93 

11  H  11  5,14  5,07 

Cl  35,4  16,36  16,17 

6  0  48  22,43  22,83 


C20fliiC108       214,4  100,00         100,00 
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mtrokern  CieXH'. 

Nitroxylol. 
C16NH90*  =  C16XH9. 

Cahouhs.     Compt.  rend.  30,  319. 

Chubch.     Phil  Mag.  J.  4.  Ser.  9,  453.  —  J.  pr.  Chetn.  67.  44. 

Bildung  u.  Darstellung.  1.  Xylol  gibt  mit  rauchender  Salpetersäure 
Nitro-  und  ßinitroxylol.  Cäholrs.  —  2.  Xylol  oder  der  zwischen  124 
und  13U'^  siedende  Theil  des  leichten  Steinkohientheeröls  (vi,  482) 
wird  in  kalter  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  gelöst,  das  gebildete 
Product  durch  Wasser  gefällt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
der  Salpetersäure  befreit.  Chlrch. 

Eigenschaften.  Gelbes  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Riecht  weniger 
angenehm  als  Nitrofune.  Chlrch.  W^rd  durch  reducirende  Mittel  in 
Xylidin  übergeführt.  Cahoirs,  Chlrch.  Bildet  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure Nitroxylolschwefelsäure.  Chlrch. 

Nitroxylolschwefelsäure. 
Ci6XH«S-'Oio  =  C^''XH'',2S03. 
Church.     Phil.  Mag.  J.  4.  Ser.  9,  455.  —  J.  pr.  Chetn.  47,  45. 
Nitro-sulphoxiilulic  acide. 

\ur  als  Harytsalz  bekannt. 

Bildung  und  Darstellung  des  BarytsaJ7.es.      5Ian    lÖSt    NitrOXylol    in 

rauchendem  Vitriolöl,  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  100°  und  verdünnt 
nach  drei  Tagen  mit  Wasser.  Die  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt,  filtrirt  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  fast  zur  Trockne  ver- 
dampft, wo  nitroxylolschwefelsaurer  Baryt  als  citrongelbes  krystal- 

lischcs  Pulver  bleibt. 

Ckukch 

Ba                   68,6            22,97           22,5 
C"NHSS20io  230 77,03 

C'6NH^BaS30^o     298^6  100,00 

Sauerstoffnitrokern  C16XH702. 

iVitranissäure. 

Ci6iVH70io  =  Ci6XH702,OK 

Cahoubs  (1845).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  2,  297. 

Laurent.    Rev.  scient.  10,  13  ;  J.  pr.  Chem.  27,  241;  Pharm.  Centr.  1846,  902. 

jicide  nitroanisique ,  nitrodraconesique ,  nitranisatique.  Anissalpeter- 
säure. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  siedender  Salpetersäure  auf  Anis- 
campher, Caholrs,  auf  Esdragonöl,  Lalrem,   oder  auf  Anissäure. 

Darstellung.  1.  Man  kocht  Aniscampher  mit  Salpetersäure  von 
36°  Bm.  so  lange,  bis  sich  das  zuerst  gebildete  Oel  völlig  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  gelöst  hat  und  fügt  nun  Wasser  hinzu,  welches 
beim  Erkalten  die  Nitranissäure  in  gelblichen  Flocken  fällt.    Man 
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wäscht  das  Product  mit  Wasser,  bis  das  Ablaufende  kaum  sauer 
schmeckt,  löst  in  Ammoniak,  krystallisirt  das  Ammoniaksalz  wieder- 
holt um,  bis  es  kaum  noch  gelblich  ist,  löst  es  in  Wasser  und  fällt 
durch  Säurezusatz  die  Nilranissäure,  die  durch  Waschen  mit  destil- 
lirtem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Cahours.  —  2.  Man  fällt  die  bei 
Bereitung  der  Anissäure  erhaltene  Mutterlauge  des  anissauren  Am- 
moniaks (VI,  488,  2),  welche  aufser  nUrodroconasate  iV ammoniaque 
schon  etwas  nitranissaures  Ammoniak  enthält,  mit  Salpetersäure, 
wäscht  mit  Wasser,  trocknet  den  Niederschlag  und  kocht  ihn  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  Salpetersäure.  Beim  ErkaKen  setzen  sich 
kurze  4seitige  Säulen  ab ,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst  beim  Erkalten  sogleich  in  feinen  Nadeln  nie- 
derfallen.  Lairent. 

Eigenschaften.  Farblose  oder  blassgelbliche  Nadeln.  Scheidet  sich 
aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  oder  verdüun(era  Weingeist 
beim  Erkalten  in  kleinen  gliinzendeu  Nadeln  ab.  —  Schmilzt  bei 
175 — 180°,  sublimirt  sich  bei  höherer  Temperalur  ohne  Zersetzung. 
Die  Seitenkanlen  der  sublimirten  Krystalle  betragen  ungefähr  114° 
und  66°,  der  aus  Salpetersäure  kryslallisirten  ungefähr  102°.  Lal- 
REKT.  Sublimirt  sich  beim  behutsamen  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt 
als  ein  gelbliches  Pulver,  während  ein  anderer  Theil  sich  schwärzt  und 
einen  erstickenden  Geruch  verbreitet.  Cahours.  Geruchlos;  geschmack- 
los.  Lalrem. 


Cahours. 

Laurent. 

16  C 

N 
7H 

10  0 

96 

14 

7 
80 

48,73 
7,11 
3,55 

40,61 

48,81 
7,27 
3,10 

40,82 

49,07 
7,37 
3,60 

39,96 

CiSNH'O'o     197    100,00    100,00    100,00 

zerseizungen.  1.  Beim  Desülliren  von  20—30  Gr.  Nilranissäure 
tritt,  nachdem  einige  Gramm  übergegangen,  unter  Lichtentwicklung 
Zersetzung  ein.  —  2.  Die  Nilranissäure  wird  durch  Salpetersäure, 
Chlor  und  Brom  nicht  verändert.  Laurent.  —  3.  Wird  von  Fi'mffach- 
Chlorphosphor  in  der  Wärme  heftig  angegriffen,  unter  Bildung  von 
Chlorpho.sphorsäure  und  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  die  sich  wie 
Nitrochloranisyl  verhält.  Cahours.  —  4.  Gibt  mit  Hydrothion- Ammo- 
niak Anisaminsäure.  Zimn.  —  5.  Wird  beim  Kochen  mit  schweflig- 
saurem  Ammoniak  ähnlich  wie  Nitronaphtalin  zersetzt.   Piria. 

Verbindungen.  Die  Nitranissäure  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem, 
etwas  mehr  in  kochendem  Wasser.  Cahours. 

Die  Nitranissäure  hildet  mit  Ammoniak,  Kali  und  Natron  leicht 
in  Wasser  lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksah  kryslallisirt  in  schönen, 
in  Kugeln  gruppirten  Nadeln.  Laurent.  Das  Baryt-,  Strontian-,  Kalk- 
und  Bittererde-Salz  der  Nitranissäure  sind  wenig  löslich.  Cahours. 
Das  Baryt-  und  Strontiansalz,  durch  Fällen  des  nitranissauren  Am- 
moniaks mit  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  dargestellt,  bilden  ver- 
zweigte Nadeln,  das  Kalksalz  einen  körnig-kugligen  Niederschlag, 
das  Biltererdesalz,  aus  nitranissaurem  Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Bittererde  erhalten,  strabllge  Nadeln.    Das  nitranissäure  Ammoniak 
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fällt  aus  schwefelsaurem  Manganoxydul  mikroskopische  Nadelbüschel, 
aus  Zioksalzen  einen  vveifsen,  aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlag. 
Es  fällt  Thonerdesalze  weifs,  salzsaures  Eisenoxyd  gelb,  Kupfer- 
oxydsaize  tläulichweifs ,  Bleioxydsalze  weifs.  Chlorkobait,  Chlor- 
nickel und  Quecksilberoxydsalze  geben  mit  nitranissaurem  Ammoniak 
nur  geringe  Niederschläge.  Laurent. 

Nitranissaures  Silberoxyd.  —  Nitranissaures  Ammoniak  fällt 
Silberoxydsalze  weifs.   Laurem. 


Cahouhs 

Laurent. 

bei 

120°  im  Vac 

16C 

96 

31,56 

31,89 

N 

14 

4,61 

6H 

6 

1,97 

1,78 

Ag 

10ö,l 

35,55 

35,52 

35,67 

10  0 

40 

26,31 

Ci6NH6AgO 

10 

304,1 

100,00 

Unlöslich  in 

W 

asser. 

Caholrs. 

Die  Nilraiiissäure  löst  sicli  ziemlich  leicht  in  heifsem  Weingeist, 
die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Sie  löst  sich  in  Aelher,  beson- 
ders in  der  Hitze. 

Nilranisformester. 
C^^NH^O"  =  C2H30,Ci6XH«ü5. 

Cahoiths.    TS.  Ann.  Chim.  Phi/s.  14,  504;  J.  pr.  Cheni.  36,  435;  Pharm.  Centr. 
1845,  903. 
Nitranisate  de  melhytene. 

Bildung  und  Darstellung.  1  Man  kocht  Nitranissäure  mit  Holz- 
geist und  Vitriolöl.  —  2.  Man  löst  Anisformester  in  rauchender  Sal- 
petersäure, fällt  durch  Wasser  und  krystallisirt  einige  Male  aus 
Weingeist. 

Eigenschaften.  Gelbliche  breite  Blätter ,  dem  Nitranisvinester  sehr 
ähnlich.  Schmilzt  gegen  100°,  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur. 

Cahouhs. 

18  C  108  52,17  51,85 

N  14  6,76  6,93 

9H  9  4,34  4,44 

10  0  80  36,73  36,78 


CifeNHsb^  211  100,00  100,00 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Holzgeist  und  nitranissaures 
Kali. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  warmem  Holz- 
geist und  Weingeist,  daraus  beim  Erkalten  gröfstentheils  anschiefsend. 

Nitranisvinester. 
C20NHi^Oio  =  C^H50,C^eXH605. 

Cahours.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  501. 

MiTscHERLiCH.    J.pr.Chtm.  22,  195;  Pharm.  Centr.  1845,  902. 

Ether  nitroaniiique. 
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Bildung  und  Darstellung.  1,  Mail  sättigt  bei  60  bis  70"  eine 
Lösung  von  Nilranissäure  in  absolutem  Weingeist  mit  Salzsäuregas; 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  wird  gelb  und  entwickelt  Salzsäure  und 
Chlorvinafer.  Durch  Wasser  werden  dicke,  gelbliche  Flocken  heraus- 
gefällt, die  durch  Waschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  von  unver- 
bundener  Nitranissäure  befreit,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  aus  Weingeist  wiederholt  umkrystallisirt,  rein  erhalten 
werden.  —  2.  Man  mischt  gleiche  Theile  Anisvinester  und  rauchende 
Salpetersäure,  worin  der  Ester  sich  unter  Wärmeentwicklung  löst, 
und  fällt  durch  Wasser  das  Product,  welches  gut  gewaschen  und 
aus  Weingeist  krystallisirt  wird.   Caholrs. 

Eigenschaften.  Schöne,  sehr  glänzende,  breite  Tafeln.  Krystal- 
lisirt sehr  gut.   Mitscherlich.     Schmilzt  bei  98  bis  100°. 

Cahouhs. 

20  C  120  53,33  53,12 

N  14  6,22  6,14 

11  H  11  4,88  5,15 

10  0  80  35,57  35,59 


CaoNHitoio  225  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Wird  durch  weingeistiges  Kali  schnell  iu  Wein- 
geist und  Nilranissäure  zerlegt.     Wird  durch  Brom  nicht  verändert. 

Der  Nitranisvinester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  er  löst  sich  in 
Vitriolöl,  besonders  in  der  Wärme,  beim  Erkalten  krystallisirt  ein 
Theil  heraus,  Wasser  fällt  allen  Ester. 

Löst  sich  reichlich  in  heifsem  Weingeist  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  fast  vollständig  heraus.   Cahours. 

Anis-Nitranissäure. 
C32]VHi5oi6  —  Ci6XH706,Ci6H^06. 

Laurent.    Rev.  scient.  16,  11  ;  J.  pr.  Chem.  27,  239.  —  Ferner  Compt.  rend. 

20,  366. 
Bebzelius.    Jahresb.  23 ,  420. 

Acide   nitrodraconasique. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  anis- 
saure  Aininoaiak  (VI,  489)  abgesetzt  hat,  hält  (aufser  etwas  .^nissäure)  noch 
Ammoniaksalze  der  Anis-Nitranissäure  und  Nilranissäure.  Man  verdampft  fast 
bis  zum  Syrup  und  kocht  im  Kolben  mit  Weingeist,  der  Alles  löst  und  beim  Er- 
kalten Krystalle  absetzt.  Cie  Mutterlauge  liefert  bei  wiederholtem  Eindampfen 
noch  mehr.  Alle  diese  krystallischen  Absätze  werden  in  kochendem  Weingeist 
gelöst  und  langsam  erkältet,  wo  eine  Krystallisation  von  anis-nitranissaurem 
Ammoniak  erhalten  wird.  Die  Krystalle  müssen  sich  in  strahligen  Halbkugeln 
absetzen,  welche  zuerst  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  entstehen,  allmälig 
zunehmen  und  dann  niederfallen;  sollten  sich  einzelne  Nadeln  bilden,  so  muss 
man  die  Flüssigkeit  sogleich  abgiefsen. 

Man  reinigt  das  Ammoniaksalz  durch  2 — 3maliges  ümkrystallisiren  aus 
Weingeist,  löst  es  in  siedendem  Wasser  unter  Ammoniakzusatz  und  versetzt 
mit  Salpetersäure.  Es  entsteht  sogleich  ein  weifser  Niederschlag,  den  man 
auf  dem  Filter  sammelt,  wäscht  und  trocknet. 

Eigenschaften.  Lässt  sich  aus  kochendem  Weingeist  beim  Erkalten  in 
platten  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Gelblichweifs.  Schmeckt  kaum  merklich. 
Schmilzt  bei  185°,   erstarrt    beim  Erkalten   zur  strahligen  Masse.    Lässt  sich 
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ohne  Zersetzung   subliri.lren   in   rhoiubischen  Nadela ,    deren   stumpfe  Selten- 
kanteu  ungefähr  lOT 


Laurent. 

32  C 

192 

55,00 

54,95 

N 

14 

4,01 

4,50 

15  H 

15 

4,29 

4,26 

16  0 

128 

36,70 

36,29 

C33i\Hi5oi6  349  100,00  100,00 

Ist  nach  Gerhakdt  vielleicht  ein  Gemenge  von  Anissäure  und  Nitranis- 
säure  nach  bestimmten  Verhältnissen.  —  Doch  gelang  es  Laubknt  nicht, 
durch  wiederholtes  Krystallisiren  die  Anis-Nitranissäure  zu  zerlegen  (Compt. 
rend.  20,  366). 

Zerselzunyen.  1.  Wird  durch  Brom  in  Bromanis-Nitranissäure,  durch 
Chlor  in  Chloranis-Nitranissäure  verwandelt.  —  2.  Wird  durch  Salpetersäure 
zu  Nitranissäure. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  kaum  in  Wasser.  Sie  bildet  mit 
Ammoniak  in  strahligen  Kugeln  krystallisirendes,  wenig  lösliches  Salz,  dessen 
Lösung  sich  gegen  Salzlösungen  ähnlich  wie  das  nitranissäure  Ammoniak 
verhält. 

Die  Anis-Nitranissäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Bromanis-Nitranissäure. 

C32BrNHi*Oi6  =  C'6BrH70«,Ci6XH706. 

Laurent.     Rev.  scient.  10,  17;  J.  pr.  Chem.  27,  245.  —  Compt.  rend.  20,  366. 

Acide  nitrobromodracunesique. 

Man  libergiefst  Anis-Nitranissäure  mit  Brom  und  unterstützt  die  sogleich 
eintretende  Zersetzung  zuletzt  durch  Erwärmen.  Der  Rückstand  wird  mit 
kaltem  Weingeist  gewaschen,  dann  in  heifsem  Weingeist  gelöst,  woraus  die 
Säure  beim  Erkalten  in  blättrigen  Nadeln  krystallisirt. 

Schmilzt  bei  175  —  180°,  sublimlrt  sich  dann  in  rhombischen  oder  sechs- 
seitigen Tafeln. 


Laukknt. 

32  C 

192 

44,86 

44,41 

Br 

80 

18,69 

N 

14 

3,27 

3,51 

14  e 

14 

3,27 

3,37 

16  0 

128 

29,91 

C32BrNH"Oi6 

428 

100,00 

Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Sie  bildet  ein  Ammoniaksalz,  dessen 
Lösung  sich  wie  das  nitranissäure  Ammoniak  gegen  Salzlösungen  verhält. 

Sie  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 

Chloranis-Nitranissäure. 

Laurent.    Rev.  scient.  10,  18;  J.  pr.  Chem.  27,  247. 

Acide  nitrochlorodraconesique. 

Man  leitet  durch  schmelzende  Anis-Nitranissäure  Chlorgas,  löst  die  Masse 
in  kochendem  Weingeist  und  iässt  krystallisiren. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  und  Aether  in  kleinen  farblosen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  170°,  sublimirt  sich  dann  in  kleinen  nadelförmigen  schiefen 
Säulen. 
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Laurknt. 

32  C            » 

192 

50,08 

50,18 

CI 

35,4 

9,23 

N 

14 

3,05 

UH 

14 

3,65 

3,76 

160 

128 

33,39 

C32C1NH>*016 

383,4 

100,00 

löst  sich  nicht  in  Wasser.  Das  Ammoniaksalz  gibt  intt  etwas  verdünn- 
tem Chlorbaryum,  ChloistroDtitini  und  Chlorcalciuin  lirystaliisirte  Niederschläge. 
Es  fällt  Chlonnangau  weifs,  Chlorkobalt  blass  rosenrolh,  Chlorkupfer  bläulich- 
weifs,  die  salpetersauren  Salze  des  Bleioxyds,  Quecksilberoxyds  und  Silber- 
oxyds weifs. 

Die  Säure  löst  sich  in  helfsem  Weingeist  und  Aelher. 

Chlornitranisyl. 
C16C1NH608  ~  Ci6ClX0\ 

Cahouhs  (1848).    N.  Ann.  Chim.  Pln/s.  23,  354;  J.  pr  Chem.  45,  150;  Pharm. 
Centr.  1848,  600. 

Niliauissäure  wird  vom  Füiiffach-Chlorpliosphor  in  der  Wärme 
Leflig  aDgegriffeii ,  bei  der  Destillation  des  Rückstandes  gehl  Chlor- 
phosphorsäure, dann  bei  hoher  Temperatur  eine  dunkelgelbe  Flüssig- 
keit über,  welche  sich  an  feuchter  Luft  in  Salzsäure  und  Mtranis- 
säure  zersetzt  und  mit  Weingeist  JXilranisvinester  liefert. 

SmierstofTiiUrokern  CieX^H^O^. 

Trinitranissäure. 
C16\3H501S  —  ci6X3H502,0*. 

Cahoubs.     Compt.  rend.  24,  557. 

Man  behandelt  Anissäure  in  der  Kälte  mit  einem  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  rauchendem  Vitriolöl  und  verdünnt  mit 
dem  8-  bis  lOfachen  Volum  Wasser. 

Liefert  mit  den  Alkalien,  namentlich  Ammoniak  und  Kali,  sehr 
schöne  Salze. 

Sauer sto ff a7nidkern  Ci^AdH^O^. 

Anisamid. 
Ci^NH^O^  =  Ci6AdH702,02. 

Cahours  (1848).    N.  Ann.  Chim  Pht/s.  23,  353;  J.  pr.  Chem.  45,  149;  Pharm. 
Centr.  1848,  599. 

Darstellung.  1.  Man  behandelt  Chloranisyl  (vi,  499)  mit  trocknem 
Ammoniakgas,  löst  die  gebildete  Masse  in  Weingeist  und  lässt  frei- 
willig: verdunsten.  —  2.  Man  lässt  Ammoniak  auf  Anisvinester  wirken. 

Schöne  Säulen. 


Aiiisaminsäure. 

Cahoubs. 

16  C 

N 
9H 
40 

96          63,58 

14             9,27 

9             5,96 

32           21,19 

63,43 
9,48 
6,01 

21,08 

C16NH90* 

151          100,00 

100,00 

somer  mit  Benzaminformester. 
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Anisaminsäure. 

Ci6\H90'^  =  Ci6AdH702,0^ 

ZiNiN  (1855).    Petersb.  Acad.  Bull.  12.  236;  Ann.  Pharm.  92,  327;  Pharm. 

Centr.    l!s54,  354. 
Cahoubs.  Compt.  rend.  44,  568.  —  Pharm.  Centr.  1857.  465. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  sättigt  8  Theile  90procentigen  Wein- 
geist mit  Ammoniakgas,  selzt  1  Tlieil  Nitranissäure  zu  und  leitet 
Hydrolhion  ein.  Aach  J2  Stunden  hat  sicli  Alles  zur  gelben  Flüssig- 
keit gelöst,  die,  zum  Kochen  erhilzl,  Hydro:hion-Ammoniak  ent- 
weichen lässt  und  Schuefel  ausscheidet.  Man  filtriit,  vermischt  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  und  dampft  ein,  um  Weingeist  und  Hydro- 
lhion völlig  zu  verjagen.  Die  so  erhaltene  Lösung  von  anisamin- 
saurem  Ammoniak  lässt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Nadeln  von  Anis- 
aminsäure fallen,  die  durch  Behandeln  der  wässrigeu  Lösung  mit 
Thierkohle  farblos  erhalten  wird.    Zimn. 

Eigenschaften.  Krystallislrt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  zoll- 
langen, dünnen,  4seitigen,  stark  glänzenden  Säulen,  aus  Weingeist 
in  dickeren,  zugespitzten  Säulen.  Verändert  sich  nicht  bei  140°, 
schmilzt  bei  180"  zur  gelblichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallisch  erstarrt.     Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt  un- 


mra  siifslichsauer. 

ZiM.-C. 

ZlNIN 

bei  120^ 

16  c 

96 

57,48 

57,62 

N 

14 

8,38 

8,71 

9H 

9 

5,39 

5,53 

60 

48 

28,75 

28,14 

C1ÖNH906  167  100,00  100,00 

Verhält  sich  zur  Mtranlssäure  wie  die  Beuzaminsäure  zu  der  Mtro- 
benzoesäure. 

Zersetzungen.  1.  Verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
auf  Platinblech,  weifse,  schwach  riechende  Dämpfe  ausstofsend.  — 
2.  Färbt  sich  über  180"  braun  und  gibt  bei  der  Destillation  eine 
farblose,  leicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  keine  Anisaminsäure  ist, 
während  nur  wenig  Kohle  bleibt.  —  3.  Löst  sich  in  heifser  ver- 
dünnter Salpetersäure  anfangs  ohne  Veränderung,  bei  längerem  Kochen 
färbt  sich  die  Lösung  roth  und  gibt  beim  Abkühlen  ein  Gemenge  von 
braunen  Flocken  und  einem  Aveifsen  Pulver.    Zimä. 

Verbindungen.  Die  Anisaminsäure  löst  sich  in  800  Th.  kochen- 
dem, schwieriger  in  kaltem  Wasser.  Krystallislrt  aus  raäfsig  starker 
Salzsäure  unverändert.    Zimx. 

Bildet  mit  Salzsäure  eine  leicht  krystallisirbare  Verbindung.   Ca- 

HOURS. 


508  Gepaarte  Verbind,  einen  v.  C^^^AdH^O^  abgeleiteten  Kern  enthaltend. 

Anisaminsaures  Ammoniak.  —  Anisaminpäure  bildet  mit  Am- 
moniak ein  leicht  lösliches,  aus  concentrirten  Lösungen  beim  frei- 
willigen Verdunsten  schwierig  in  quadratischen  Tafeln  krystallisi- 
rendes  Salz,  dessen  durch  Kochen  stark  eingedampfte  Lösung  beim 
Erkalten  etwas  Anisaminsäure  abscheidet. 

Die  wässrige  Lösung  der  Anisaminsäure  fällt  Kalk-  und  Baryt- 
wasser nicht. 

Anisaminsaures  Ammoniak  gibt  mit  Cadmium-  und  Bleioxydsalzen 
weifse  pulverförmige  Niederschläge.  --  Wässrige  Anisaminsäure  fällt 
aus  Kupferoxyd-Ammoniak  hellblaue  Flocken,  die  beim  Kochen  zimmt- 
farbig  und  pulverförmig  werden. 

Anisaminsames  Silberoxyd.  —  Anisaminsaures  Ammoniak  gibt 
mit  Silbersalzen  einen  käsigen,  weifsen,  leicht  in  Ammoniak  und  Säu- 
ren, nicht  in  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der,  bei  120°  getrocknet, 

39,25   PrOC.   Silber    enthält   (die  Formel  Cif^NH^AgO«  fordert  39,43  Proc), 

sich  im  Dunkeln  nicht  bei  120°  verändert,  aber  beim  Kochen  mit  der 

Flüssigkeit   schwarz    wird.    —     Wässrlge   Anisaminsäure   fällt   Silbersalze 
nicht.  ZiNiN. 

Chlorplatinsahsaure  Anisaminsäure.  C^«NH906,HCl,PtCl.  Wird 
Anisaminsäure  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  behandelt  und  der 
Rückstand  mit  kochendem  W^eingeist  gelöst,  so  krystallisirt  beim 
Abdampfen  die  Verbindung  in  brauurothen  Säulen.    Cahours. 

Die  Anisaminsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  weniger  in 
Aether.    Sie  krystallisirt  aus  kochender  Essigsäure  unverändert. 

Gepaarte  Yerbindmigen,  welche  einen  von  C^^AdH^O^  abgeleiteten 
Kern  enthalten. 

Anisanilid. 
C28NH130*  =  Ci6(NHCi2H5)H702,02. 

Cahoues  (1848).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  353;  J.  pr.  Chem.  45,  149;  Pharm. 
Centr.  1848,  600. 

Phänylanisamid ,  Azoture  d'anisyle ,  de  phenyle  et  d'hydrogene. 

Man  behandelt  Chloranisyl  mit  Anilin  und  reinigt  die  unter 
Wärmeentwicklung  gebildete  Masse  durch  öfteres  Krystallisiren  aus 
Weingeist.    Feine  Nadeln,  die  bei  gelinder  Wärme  sublimiren. 

C.*HOURS. 

28  C                     1(J8  74,01  73,94 

N                       14  6,17  6,44 

13  H                      13  5,72  5,85  . 

40 32  14,10  13,77 

C28NH130*  227  100,00  100,00 

Anishydramid. 

C48JJ2H2406  (=  C^8AdNH2206?). 

Cahoubs  (1845).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  14  ,  487;   J.  pr.  Chem.  36,  424;    auch 

Ann.  Pharm.  56 ,  309.  —  Cumpt.  rend.  25 ,  458. 
Bebtagnini.     Ann.  Pharm.  88,  128. 

Hydrure  d'azoanisyle.   Gebhabdt. 


Anisin.  509 

Bildung  Beim  Eiuwlrkeu  von  Ammoniak  auf  anisylige  Säure 
(VI,  486). 

Darstellung.  Man  lässt  1  Maafs  anisylige  Säure  mit  4—5  Maafs 
gesättigtem  wässrigen  Ammoniak  im  versclilossenen  fiefäfse  stellen; 
die  Miscliuug  setzt  allmälig  glänzende  Krystalle  unter  der  öligen 
Flüssigkeit  ab,  die  zunehmen,  bis  nach  einem  Monat  Alles  in  eine 
krystallische  Masse  verwandelt  isl,  die  man  von  etwas  beigemengtem 
Oel  durch  Pressen  zwischen  Flielspapier  befreit. 

Eigenschaften.  Farblose,  harte  Prismeu.  Lässt  sich  pulvern.  Von 
schwachem  Geruch ,  der  sich  schwierig  fortbringen  lässt.  Caholks. 
Schmilzt  gegen  120°  zur  gelbbraunen  Flüssigkeit.    Bert.^gmni. 

Cahouks. 

48  C  368  74,23  74,23 

2N  28  7,21  7,31 

24  H  24  6,18  (i,l4 

60      48  12,38  12,32 

C4&,N2H2406         468  100,00  100,00 

Isomer  mit  Anisin.  Verhält  sich  zur  anisyligeo  Säure  wie  Hydrobenza- 
mid  zum  Bittermandelöl. 

Zersetzungen.  1.  Verwandelt  sich  beim  'islündigen  Erhitzen  auf 
165 — 170^  in  Anisin.  Bertagmm.  —  2.  Liefert  in  Weingeist  gelöst 
mit  Hydrothion-Ammoniak  Thianisiol.    Caholrs. 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  in  gelinde 
erwärmter  Salzsäure,  beim  Erkalten  krystallisirend.  Löst  sich  in 
heifsem  Weingeist  und  Aether,  krystaliisirt  daraus  beim  Erkalten. 

Anisin. 

C28JV2H2406  (=,  C'^8A'2H2206^H2?). 

Bertagmm.     Ann.  Pharm,  88,  128. 

Bildung  und  Darstellung.  Auishydramid  wird  im  Oelbade  2  stun- 
den auf  165 — 170°  erhitzt,  das  geschmolzene  Product  in  siedendem 
Weingeist  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse,  diese  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  mit  Kali  oder  Ammoniak  versetzt,  gibt  Anisin. 

Eigenschaften.  Durchsichtige  Säulen.  Die  Lösungen  reagireu 
stark  alkalisch  und  schmecken  bitter. 

Verbindungen.    Löst  sich  kaum  in  siedendem  Wasser. 

Die  Anisinsulze  sind  krystallisirbar. 

Sahsaures  Anisin.  —  C^^N^H^'QtijHCI.  —  Weifse  glänzende 
Nadeln.  Enthält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  2V2  Atom 
Wasser,  die  bei  100°  fortgehen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist. 

Chlorplatin-sahsaures  Anisin.  —  C^'N2H2^06,HC1  +  PtCF.  — 
Glänzende,  blass  orangefarbene  Blättchen.  Löst  sich  wenig  in 
Weingeist. 

Das  Anisin  löst  sich  in  Weingeist,  wenig  in  Aether. 


510  Stickstoffkern  CiONH». 

StickstofTkeni  CioNH». 

Xylidin. 
C^6NHii  =  C^6NH9,H2. 

Chubch.     l'hil.May.J.    4.  Ser.    9,453. 

Bildung  und  DarsteUuny.  Nilroxylol  wiid  (lurcli  reducjrende  Mittel 
in  Xylidiii  übergeführt.  Cahoirs.  Zur  Reinigung  wird  das  oxaLsaiire 
Xylidin  wiederlioit  krystallisirt  und  durch  Deslilliren  mit  Kalk  zersetzt. 

Wena  das  Mtroxylol  aus  rohem  Xjlol  dargestellt  war,  so  siiul  «lern  Xylidin 
uocli  Cumidia  uud  Toluidiu  beigemengt.  Man  löst  alsdaun  das  Destillat  in 
Salzsäure,  fiigt  liiiireiclieud  Zweifach- C'lilorpialio  zu,  löst  den  etwa  entstehen- 
den .Niederschlag  in  wenig  Wasser  und  lässt  über  Vitriolöl  verdunsten.  Es 
schiefst  zuerst  Chlorplatin-salzsaures  t'uniidin  ,  später  das  Xylidindoppelsalz 
in  kurzen  gelben  iN'adeln  an,  welche  mit  Natron  destillirt  fast  farbloses  Xylidin 
geben.    Chukch. 

Eitjeiischaften.  Fast  farbloses  Oel.  Siedet  bei  213 — 214".  Rea- 
girt  sciiv/ach  alkalisch. 

Isomer  mit  Vinanilin,  Biformauilin,  Vinepicolin  uud  Collidiu. 

Zersftzuuffen.  Das  Xylidin  ninnnt  rascli  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf,  färbt  sich  rölhlich  und  verharzt  nach  und  nach. 

Schwefelsaures  Xylidin.  —  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
farblosen  iXadeln. 

Chi'rch. 
C'«i\Hi20  130  76,47 

S03  40  23,52  23,41 


Ci6i\nii,HO,S03      170  100,00 

Löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Chlor platitl  -  salzsaures    Xylidin.   —    {Darstellung  siehe  oben).   — 

Kurze  gelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  oder  abgestumpfte  orange- 
farbene Säulen. 

CnuucH 

Pt                     98,7           30,19           30,27 
Ci6i\Hi2ci3       228,2  69,81 

C'6\Hi',HCI,PtC12  326,9  100,00 

Collidin. 

Th.  Anderson  (1855).  N.  Phil.  Mag.  J.  9,  145,  2l4j  Pharm.  Centr.  1855, 
259;  Chem.  suc.  7,  97;  Jim.  Pharm.  94,  3G0 ;  N.  Ann.  Chim.  Phys. 
44,  501. 

Greville  Williams.  New  Edinb.  n.  pliil,  J.  2,  324;  Chem.  Ga%.  1855,  308; 
J.  pr.  Chem.  66,  338;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  45,  490. 

Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen 
und  der  Steinkohlen. 

Darstellung.  1.  Man  Versetzt  den  über  170°  siedenden  Theil  des 
aus  dem  Knochenöi  erhaltenen  Gemisches  flüchtiger  Basen  (vi,  262) 
mit  viel  starker  Salpetersäure,  welche  sehr  heftig  darauf  einwirkt, 
indem  die  Säure  sich  tief  roth  färbt  und  beim  Kochen  salpetrige 


Collidin.  511 

Dämpfe  und  Bittermandelgeruch  entwickelt.   Der  bei  182°  siedende  Theii 

muss  beim  Vermischen  mit  Salpetersäure  gut  abgekühlt  werden,  um  Explo- 
sionen zu  vermeiden.  Die  saure  Lüsuiig  trübt  sich  beim  Vermischen 
mit  Wasser,  indem  sich  ein  rothgelbes  Oel  ausscheidet,  welches 
unreines  Mtrobenzin  zu  sein  scheint;  die  saure  Lösung  wird  durch 
feuchtes  Papier  liltrirt,  das  Filtrat  einige  Zeit  gekocht,  um  die  letz- 
ten Spuren  neutraler  Oele  zu  verjagen,  mit  Kali  gesättigt  und  destil- 
lirt.  Das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  wiederholt  recti- 
ficirt   und  der  bei  178—180°  siedende  Theil  aufgefangen.     Der  über 

170°  siedende  Theil  des  Gemisches  von  Basen  hält  viel  Anilin,  welches  weder 
durch  wiederholtes  Rectificiren  noch  durch  Umkrystallisirea  der  oxalsaurea 
Salze  entfernt  werden  kann  ;  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  es 
zerstört,  während  die  mit  dem  Collidin  homologen  Basen  unzersetzt  bleiben.  — 
Der  bei  172—180°  siedende  Theil  liefert,  auf  diese  Weise  behandelt,  beim 
Destilliren  mit  Kali  ein  bei  160°  ins  Kochen  kommendes  Oel,  welches  haupt- 
sächlich aus  Lutidin  besteht;  erst  der  über  180°  siedende  Theil  liefert 
ein    gröfsteniheiis    bei     179°    übergehendes    Oel,     welches     beim    Rectificiren 

reines  Collidin  liefert.  ANDERSON.  —  2.  Das  durch  DestilHren  vom  Cin- 
chonin  mit  Kali  erhaltene  Gemenge  von  Chinolin  mit  andern  Basen 
wird  einer  oft  wiederholten  fractiouirten  Destillation  unterworfen; 
der  zwischen  177  und  182°  siedende  Theil  liefert  mit  Plalinlösung 
Chlorplatin-salzsaures  Collidin.  Auch  aus  dem  bei  182—187°  sie- 
denden Theil  kann  dieses  Salz  erhalten  werden,  wenn  man  zuvor 
durch  Behandeln  mit  niäfsig  starker  Salpetersäure  eine  andere  bei- 
gemengte Base  zerstört  hat.   Gr.  Williams. 

3.  Gr.  Williams  kocht  die  bei  der  Destillation  des  bituminösen 
Schiefers  von  Dorsetshire  erhaltene,  mit  Vitriolöl  versetzte  Naphta 
mit  Wasser,  bis  aller  Theer  verharzt  und  alles  Pyrrhol  entfernt  ist, 
engt  die  Flüssigkeit  ein,  sättigt  sie  mit  Kalk  oder  Kali  und  destillirt, 
übersättigt  das  Destillat  mit  Salzsäure,  entfernt  das  nicht  basische 
Oel,  übersättigt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalk  oder  Kali  und  destil- 
lirt; das  Destillat  wird  von  Ammoniak  durch  Waschen  mit  starkem 
Kali  befreit,  mit  festem  Kalihydrat  getrocknet  und  darauf  so  lange 
einer  wiederholten  fractiouirten  Destillation  unterworfen,  bis  Flüs- 
sigkeiten von  constantem  Siedepunct  erhalten  werden.  Der  geringe 
zwischen  132  und  138°  übergegangene  Theil  besteht  aus  Lutidin,  ge- 
mengt mit  etwas  Picolin  (aus  der  Mutterlauge  der  daraus  erhaltenen 
chlorplatinsalzsauren  Lutidin  erhält  man  Picohndoppelsalz),  der  zwi- 
schen 149  und  155°  und  zwischen  177  und  182°  erhaltene  Theil  aus 
reinem  Lutidin ,  das  zwischen  227  und  258°  üebergegangene  besteht 

aus   Collidin.     Die  über  260°  übergegangene  geringe  Menge  enthält  Parvolln, 

ci6i\H'3.  —  4.  Das  aus  dem  Steinkohlenöl  erhaltene  Gemenge  flüch- 
tiger Basen  cv,  286)  wird  wie  bei  1.  mit  Salpetersäure  behandelt 
und  einer  oft  wiederholten  fractionirten  Destillalion  unterworfen;  das 
zwischen  150  und  155°  Uebergehende  ist  Lutidin,  nach  diesem  geht 
eine  geringe  Menge  Collidin  über.   Greville  Williams. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  stark  gewürzhaftem, 
nicht  unangenehmem  Geruch.  Spec.  Gew.  0,921.  Siedpunct  J79°. 
Bildet  mit  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Stabe  weifse  Nebel.  An- 
derson. 
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16  C 

N 

11  H 

96 
14 
11 

79,33 

11,58 

9,09 

Anderson. 

79,03 
11,56 

Grbvillb  Williams. 

79,34           79,43 
11,55           11,76 

CiGHH'i     121  100,00 

Tsonier  mit  Biformaiiilln ,  Viuanilin,  Vluepicoliu  uud  Xylidin. 
Uas    von  ANDEnsON    uiitersuciite  Collidin   war   aus  Knochenöl,    das   voa 
Gb.  William  aus  Schieferöl  dargestellt. 

Unlöslich  in  Wasser;  löst  etwas  Wasser,  das  es  an  Kalihydrat 
wieder  abgibt.  Löst  sich  leicht  in  Säuren,  neutrallsirt  sie  aber 
nicht.  Fällt  nicht  die  Lösungen  der  Baryt-,  Bittererde-,  Kalk-,  Mangan- 
oder Nickelsalze,  fällt  Alaunerde,  Chromoxyd,  Zinkoxyd,  Eisen- 
oxyd Quecicsilberoxydul  aus  ihren  Lösungen,  fällt  salpetersaures  Blei- 
oxyd, nicht  Bleizucker.    Anderson. 

Bildet  mit  Sublimat  ein  üoppelsalz,  das  in  käsigen  niederfällt, 
die  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  krystallisiren.    Anderson. 

Chlorplatin-salzsaures  Collidin   bildet  pomeranzengelbe   Flocken. 

Gr.    Williams. 


Anderson. 

a. 

b. 

c. 

16C 

96 

29,33       28,88 

29,30 

29,40 

29,40 

N 

14 

4,31 

12  H 

12 

3,66         3,60 

3,55 

3,83 

3,83 

Pt 

98,7 

:i0,l6        30,18 

29,99 

30,08 

30,07 

3  CI 

106,5 

32,54 

Ci6NHi',üCl+PtCi^  327,2       100,00 

Das  VOQ  Anderson  analysirte  Salz  war  aus  Kuochenöl  dargestellt,  das 
von  Gr.  Williams  untersuchte  a.  aus  Cinchonin  ,  b.  aus  Steinkohlenöl ,  c.  aus 
Schieferöl  erhalten. 

Das  Collidin  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether ,  flüchtigen 
und  fetten  Oelen.  Anderson. 

Vinecollidin. 
C201VH13  =  Ci6N(C'*H^)Hio. 

Anderson.     N.  N.  Phil.  Mag.  J.  9,  221  ;  Ann.  Pharm.  94,  365. 
Aethylcollidin. 

Beim  Erwärmen  von  lodäthyl  mit  Collidin  im  Wasserbad  schei- 
det sich  eine  ölige  Flüssigkeit  aus,  welche  von  dem  überflüssigen 
lodvinafer  befreit,  weder  i;i  der  Kälte  noch  nach  dem  Auflösen  in 
möglichst  wenig  absolutem  Weingeist  durch  Zusatz  von  Aelher  kry- 
stallisirt  erhalten  wird. 

Chlor platinsaHsanr es  Vinecollidin.  —  Man  zersetzt  das  ölige 
Hydriodvinecollidin  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  fällt  aus  dem 
Filtrat  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  concentrirter  Chlorplatinlösuug;  es  entsteht  ein  wenig 
löslicher  und  fein  krystallischer  Niederschlag. 

Anderson. 

20  C  120  34,06 

16  H  16  4,50 

N  14  3,68 

3  Cl  106,4  29,98 

Pt 98,7  27,78  27,65 

C20NH«HCl,PtC12  355,1  100,00 
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Stammkern  a'H'K 
Sauer stofTkern  CißH^ooa. 

Betaorcin. 
C16H1004  =  Ci6Hio02,02. 

J.  Stknhouse  (1848).     Ann.  Pharm.  %i,  104;    Phil.   Mag.  J.  33,  3Ü0;   J.  pr. 
Chem.  45,  181. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Mail  unterwirft  die  getrocknete  rohe 
üsninsäiire  der  trocknen  Destillation.  Ein  Tlieil  des  Betaorcius  subli- 
mirt  in  grolsen  gelben  Kryslallen,  der  gröfsere  findet  sich  in  dem 
harzigen  Destillat  und  kann  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  viel 
Wasser  dem  Harze  entzogen  werden.  Das  Decoct  wird  zum  Syrup 
abgedampft  und  offen  hingestellt,  wo  sich  nach  2  bis  3  Tagen  braune 
Krystaile  bilden,  die  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  der  färben- 
den und  harzigen  Jlaterie  befreit  und  durch  wiederholtes  Krystalli- 
siren  zuerst  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkoble,  dann  aus 
schwachem  Weingeist  und  rasches  Entfernen  der  sich  au  der  Luft 
röthenden  Mutterlaugen  rein  erhalten  werden. 

2.  Man  kocht  Usninsäure  mit  Baryt  oder  Kalk,  leitet  Kohlen- 
säure hindurch,  filtrirt,  dampft  zur  Trockne  ab  und  zieht  mit  Aether 
aus,  welcher  beim  Verdunsten  gelbliche  Krystaile  lässt,   wie  bei  1- 

ZU  reinigen.      Dieses  Verfalu-eu  ist  wtuiger  vorllieilliaft. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  grofsen,  wohl  aus- 
gebildeten, glänzenden  Säulen  des  2  und  Jaxigen  Systems,  die  kürzer 
als  die  aus  W'asser  erhaltenen  sind.  qcT.p  .  Vi?  •  OP.  oo  .  P  öd.  Mu.leb. 

Schmeckt  schwach  süfs.  Neutral.  Schmilzt  nicht  bei  JOO".  Subli- 
mirt  beim  Erhitzen  völlig  in  stechenden  Dämpfen.  Die  lufttrockneu 
Krystaile  verlieren  nichts  im  Vacuum  über  Vitriolöl,  aber  bei  100° 
verdampft  Wasser  und  viel  Betaorcin,  so  dass  der  Verlust  bis  30  Proc. 
und  weiter  geht. 

Im  Vacuum  über  Vitriolöl  getrocknet.      SteNhouse. 

16  C  96  69,56  6ö,70   bis  69,20 

10  H  10  7,24  7,22     „      7,50 

^ 40 32  23,20  24,08    „    23,30 

C16H100*       138  120,00  100,00        100,00 

Stknhouse  gab  die  eiiipirisclie  Formel  C^^IP'iO'o,  welche  68,68  C  und 
7,22  H  fordert,  Gerhardt  die  obige.  Ist  uach  Streckers  früherer  Vermu- 
thung  C3»Hib06,3UO  (Rechnung  68,7  C  und  7,1  H)  ,  wodurch  die  Bildung  aus 
Usninsäure,  wenn  solche  C^'-H'f'O»*,  erklärt  würde  (C-tfeH'bOi*  =  C^^H'^'Oe  + 
4C02.     Ann.  Pharm.  6ö,  114). 

Homolog  dem  Orciu.     Gerhardt  {^Compt.  chim.  1849,  127). 

Zersetzungen.  1.  Entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  stark 
rufsender  Flamme.  —  2.  Färbt  sich  mit  Ammoniak  in  wenigen  llinuten 
prächtig  blutroth  ,  schneller  als  Grein,  und  wird  beim  Stehen  dunkler, 
jedoch  nicht  rolhbrauo,  wie  Orcin.  —  3.  Liefert  mit  kohlensaurem 
oder  Aetzkali   einen   purpurrot hen  Farbstoff,  wohl  denselben  amorphen 

rothen    Körper,    den    Knop    {Ann    Pharm.  49,    107)   bei  der  Bereitung    des 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.     B.  VI.    Org.  Chem.  III.  33 
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usDinsauren    Kalis   beobaclilete.    —     4.    Färbt    sich    mit    ChlorkalklÖSUng 

blutrotli,  nicht  violett. 

Vevhindiincfen.  Helaopciii  löst  siclj  viel  weniger  in  kaltem  Wasser 
als  Orcin,  leicht  in  kochendem. 

Die  weingeislige  Lösung:  fällt  nicht  Baryt-,  Blei-,  Eisen-,  Kupfer- 
salze und  salpetersaures  Silberoxyd,  auch  nicht  bei  Animoniakzusatz. 
Bleiessig  erzeugt  in  ihr  einen  im  lleberschusse  löslichen,  sehr  ver- 
änderlichen Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  schnell  (iefroth  färbt. 

Das  Betaorcin  löst  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aetlier. 

StickstofTkerti  CieNH". 

Spartein. 
Ci5NH'3  oder  Ci6i\H^3^Ci6i\H<SH2? 

J.  Stenhousk  (1851).   Ann.  Pharm.  78,  15;   Pharm.  Centr.  1851.  439. 

Vorkommen.  Im  Sparlium  Scopariuni. 

Darsteiiuiiff.  Man  erschöpft  zerkleinertes  Spartium  Scopariuni  mit 
Wasser  durch  6— Sstündiges  Kochen,  engt  den  Auszug  auf  Vio  ein, 
seiht  die  nach  24  Stunden  entstandene,  Blattgrün  und  Scoparin  hal- 
tende grüne  Gallerte  von  der  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  sie  mit  etwas 
Wasser.  Den  Rückstand  löst  man  in  kochendem,  schwach  salzsäure- 
haltigen Wasser  und  filtrirt,  worauf  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
wieder  zur  (lallerte  erstarrt,  die  man  durch  Abseihen  und  Auspressen 
entfernt  und  mit  wenig  Wasser  wäscht.  Die  saure  Mutterlauge  durch 
Verdunsten  eingeengt  und  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  de- 
stillirt,  liefert  ein  stark  bitteres  Destillat.  Dieses  wird  mit  Kochsalz  gesät- 
tigt und  rectificirt,  worauf  zuerst  An)moniak,  dann  Spartein  als  farbloses 
schweres  Oel  in  geringer  Menge  übergeht,  von  dem  man  durch  öfteres 
Zurückgiefsen  des  wässrigen  Destillats  noch  mehr  erhält,  und  wel- 
ches durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  im  Kohlensäurestrome 
destillirt  ~  oder  auch  im  ^  acuum  über  Vitriolöl,  so  lange  noch  Ge- 
wichtsabnahme  erfolgt,   getrocknet  —  rein   erhalten   wird.   —    Die 

niedrigen,    auf  sonnigen    Stellen    gewachsenen    Pflanzen     liefern     die    grüssle 
.\usbeute. 

Eiifenschaften.  Farbloses  und  völlig  durchsichtiges,  dickflüssiges 
Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Siedet  bei  288^  Reagirt  stark  alka- 
lisch. Riecht  schwach,  dem  Anilin  ähnlich,  rectificirt  anders,  unan- 
genehm. Schmeckt  sehr  bitter.  vvirltt  stark  narkotlscli,  doch  weniger 
als  Coniin  und  Nicotin.  Ein  Tropfen  in  Essigsäure  gelöst  einem  Kanin- 
chen oder  einem  kleinen  Hunde  eingegeben,  bewirkt  Aufregung,  Avelcher 
eine  5 — 6  Stunden  anhaltende  Betäubung  folgt.  4  Gran  tödleu  ein  grofses  Ka- 
ninchen nach  3  Stunden,  nachdem  Aufregung,  dann  Schlaf  eingetreten,  ohne 
starke  Zuckungen. 

Stenhousb. 
I.  II.  a.  b. 

15  C  90  76,91  16  C  96  78,05        76,68        70,70 

N  14  11,99  N  14  11,38 

13  H ^13 11,^0 13  H  13 10,57        11,01  11,17 

C15NH13       117        100,00  C16NH"        123        lOÖ^ÖÖ 
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a  war  über  Clilorcalcium  getrockuet  und  rcctificirt,  b  über  Vilriolöl  im 
Vacuuni  se''"ocknet.  Die  Formel  I  ist  vou  Stk.nhousk,  II  vonGRRHAHOT  (Tratte, 
4,  236)  aufgestellt,  wo  aber  die  procentisclie  Zusammensetzung  unrichtig  be- 
rechnet ist. 

Zersetzunf/cn  J.  Färbt  sich  all  der  Luft  nach  einigen  Tagen 
braun.  2.  Färbt  sich  beim  Destilliren  gelblich.  3.  Wird  durch  B?om 
unter  Erhitzung  in  braunes  Harz  verwandelt.  4.  Wird  beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zersetzt,  die  Lösung  riecht  nach  Mäu- 
sen 5.  Zersetzt  sich  langsam  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure.  Wasser  fällt  nach  dem  Verdunsten  der  Salpetersäure  leichte 
Flocken.  Die  von  den  Flocken  getrennte  Flüssigkeit  gibt  mit  Chlor- 
kalk Chlorpikrin,  mit  KaU  gesättigt  bei  der  Destillation  eine  flüchtige 
Base.     6.  Bildet  mit  Kali  destillirt  kein  Anilin. 

Verbindimgen.  Das  Spartein  löst  sich  wenig  in  Wasser,  nimmt 
jedoch  in  Berührung  damit  etwas  Wasser  auf,  trübe  werdend. 

Das  Sparlein  sättigt  die  Säuren  vollkommen,  das  salzsaure  und 
salpetersaure  Salz  sind  im  Vacuum  nicht  krystallisirbar. 

Sparteinlösuug  fällt  aus  neutralem  Kupferchlorid  eine  grüne  Ver- 
bindung.    Es  fällt  neutrales  und  basisch-essigsaures  Bleioxyd. 

Clilnrquecksilber-Spartein.  Die  salzsaure  Lösung  des  Sparteins 
gibt  mit  Sublimat  einen  weifsen  krystallischen  iViederschlag,  den 
man  abfiltrirt,  wäscht  und  aus  warmer  verdünnter  Salzsäure  umkry- 
stallisirt..2  und  2gliedrige  Säulen  von  starkem  Glänze,  («xp'qo  . 
apoc.aDp2.  Gt~p2  .  p  .  p  a.)  Miller.  Verliert,  im  Vacuum  getrocknet, 
bei  100°  kein  Wasser.  Löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  auf  Zusatz 
von  Salzsäure.     Löst  sich  kaum  in  Weingeist. 


I. 

II. 

Stenhouse, 

15  C 

90 

31,14 

16  C 

96 

32,54 

30,77 

N 

14 

4,84 

N 

14 

4.74 

14  H 

14 

4,87 

14  H 

14 

4,74 

5,26 

Hg 

100,2 

34,62 

Hg 

100,2 

33,97 

34,09 

2C! 

70,8 

24,53 

2C1 

70,8 

24,01 

24,22 

Ci5NHi3,iici,HgCl    288,0     100,00    CiGi\Hi3,HCl,HgCI  295,0    100,00 

Den  Wasserstoff  fand  Stkxhousk  zu  hoch,  da  Quecksilber  mit  überging. 

Salzsaures  Spartein  fällt  Dreifaclichlorgnld  gelb  kryslallisch. 
Der  Niederschlag  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  warmer  Salz- 
säure, daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden,  glimnierartigen  Krystallen 
sich  ausscheidend.     Er  löst  sich  schwierig  in  Weingeist. 

Chlorplaiin-sahsaures  Spartein.  Das  salzsaure  Spartein  gibt 
mit  Zweifachclilorpladu  reichlichen  gelben  \iederschlag,  der  in  war- 
mer concentrirter  oder  mit  gleich  viel  Wasser  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  beim  Erkalten  krystailisirt  erhalten  wird. 

Ansehnliche,  glänzende  2  u.  2gliedrige  Krystalle.    (Fig.  73  ohne  aj 

oop.ocpco.ocpGo.pcc.p  Qc.  _  y:y  =  105^24';  i:i  =  98°48'.)  MlLLER.  Luft- 

beständig.  Verliert,  im  Vacuum  getrocknet,  langsam  bei  100°,  schnell 
bei  130—150  ohne  weitere  Veränderung  5,54  Proc.  Wasser  (2  Atom 
=  5,18  Proc).  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Weingeist  zer- 
setzt. Löst  sich  in  warmer  Salzsäure,  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist. 

33* 
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Stammkern  Ci«H<2;  Sauerstoffstickstofikern  C.ifiNH^O^ 


15  C 
N 

16  H 
20 

Pt 
3  Cl 


C»5NH",HCl,PtC12+2Aq. 


16  C 

N 

16  H 

20 

Pt 

3  Cl 


96 
14 
16 

16 

98,7 
106,2 


90 

26,38 

14 

4,10 

16 

4,68 

16 

4,73 

98,7 

28,93 

106,2 

31,18 

340,9 

1 

100,00 

Stenhousk. 

Im  Vacu 

um  getrocknet. 

27,67 

26,44 

4,03 

4,62 

4,87 

4,61 

28,45 

2«,78 

30,62 

30,64 

Ci6NHi3,HCI,PtC12+2Aq.       346,9 


100,00 


Pikrinscmres  Sparlein.  Kalt  gesättigte  weingeistige  Pikrin- 
säure fällt  in  Weingeist  gelöstes  Spartein  beim  Kochen  gelb.  Der 
krystallische  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  wenig  heifseni  Wasser  ge- 
waschen ,  dann  in  viel  kochendem  Weingeist  gelöst ,  gibt  beim  Er- 
kalten desselben  1 — 2  Zoll  lange,  glänzende,  spröde  Nadeln,  dem 
Pikrinsäuren  Kali  ähnlich.  Luftbeständig,  Verlii'rt,  im  Vacuum  ge- 
trocknet, bei  J00°  nicht  an  Gewicht. 

Verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  stark.  Wird  durch  wässriges 
Kali  erst  in  der  Hitze  in  pikrinsaures  Kali  und  Spartein  zerlegt. 
Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  Es  löst  sich  in  Weingeist,  selbst 
kochendem,  sehr  wenig. 

I.  II.                                   Strnhousb. 

27  C                      164  46,81               28  C               168      47,72        46,57 

4N                        54  16,20                4N                56      15,90        15,68 

16  H                        16  4,62               16  H                 16        4,57         4,81 

14  0 112        32,37 14^ 112      3 1,81        32,94 

C"NH",Ci2X3H302   346  100,00    CiCi\Hi3,Ci2X3H302  352  100,00      100,00 


Sauerstoffslickstoffkern  C^^^VH^O*. 

Apophylle'nsäure. 
Ci6]VH'08  =  Ci6NH70sO^ 

WÖHLKB  (1844).    Ann.  Pharm.  50,  24. 

Th.  .^ndeb.son.  R.  Soc.  Edinb.  Transact.  20,  3475  ^«"-  Phartn.86,  196;  Pharm. 
Cenlr.  1853,  187. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  des  chlorplatln-salzsauren  Cotar- 
nlns.  WöHLER.  2.  Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Cotarnin.     Anderson. 

DarsieUtmg.  1.  Man  löst  Cotarnin  in  Salpetersäure,  die  mit  2 
Maafs  Wasser  verdünnt  ist,  setzt  starke  Salpetersäure  zu,  und  erliitzt 
zum  Kochen,  wo  sich  reichlich  rothe  Dämpfe  entwickeln.  Wenn 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Weingeist  und  Äether   gemischt  bald 
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Krystalle  abscheidet,  —  erscheinen  die  Krystalle  nicht,  so  wird  wei- 
ter erwärmt  —  so  behandelt  man  die  ganze  Fliissigiveit  wie  die 
Probe  und  filtrirt  die  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  ab, 
die  durch  Umkrystallisiren,  nölhlgenfalls  unter  Mitwiikung  von  Thier- 

kohle,  rein  erhalten  werden.  Ein  grofser  Ueberscliufs  von  Salpetersäure 
erscliwert  die  AbscJieidung  der  Apopliyllensäure.    Andfrson.      2.  Als  chlor- 

plalin-salzsaures  Cotarniu  mit  Hydrolhion  zersetzt  wurde,  fand  sich 
im  Rückstande  der  vom  Schwefelplatin  abfiltrirten  und  mit  ßaryt- 
hydrat  verdunsteten  Flüssigkeit  apophylle'nsaurer  Baryt,  aus  dem  nach 
dem  Ausziehen  des  Cotariiins  mit  Weingeist  und  Kochen  des  Rück- 
standes mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  gelbe,  nach  Wochen  kry- 
slallisirte  Apophylle'nsäure  absetzende  Lösung  erhalten  wurde.  Wöhler. 
Eigenschaften.  Krystallisjrt  beim  Erkalten  der  kochend  gesättig- 
ten Lösung  in  wasserfreien  länglichen  Säulen,  die  in  der  Wärme 
nicht  verwittern.  Röthet  stark  Lackmus.  Schmeckt  schwach  sauer. 
WöHi.ER.  Schmilzt  bei  205°,  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrend. 
Anderson. 

Anderson. 
bei  100° 
16  C  96  53,04  52,79 

N  14  7,73 

7H  7  3,86  4,00 

80 64 35,37 

CeNH'O^  181  100,00 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  verkohlt  und  entwickelt 
eine  ölige,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  nach  Chinolin  riecht. 
WöHi.ER.  (iibt  beim  Destilliren  aufser  einer  Base,  die  sich  mit 
Chlorkalk  nicht  färbt,  ein  neutrales  Oel.  Anderson.  2.  Kann  durch 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  werden.  A^DLRS0N. 

Verbindungen.  —  Mit  Wasse?'.  —  a.  Gewässerte  Apophyllen- 
sänre.  Kryslallisirt  aus  der  nicht  siedend  gesättigten  Lösung  in 
farblosen,  sehr  scharfen  Rhombenoktaedern,  deren  Form  sich  einem 

Quadratoktaeder  nähert.  VViulvel  der  Basis  ungefälir  88°  und  92°.  Kanten- 
winkel ungefähr  106^28',  105°24'  und  190°.  Die  Krj'stalle  sind  parallel  mit 
der  Basis  sehr  leicht  spaltbar  mit  perlglänzender  Fläclie,  wie  die  Krystalle  des 
Apophyllits  (daher  der  Name). 

Verliert  das  Wasser,  ungefähr  9  Proc.  betragend,  weit  unter 
100°  (2  Atom  =  9,04  Proc).  Wöhler. 

b.  Wässrige  Apophijllensünre.  Die  Apophylle'nsäure  löst  sich 
sehr  schwer  und  langsam  in  Wasser. 

Sie  löst  sich  in  Vitriolöl.    Anderson. 

Apophyllensäure  Salze.  Die  apophylle'nsauren  Salze  sind  alle 
sehr  leicht  löslich. 

Apophiillensanres  Ammoniak.  Kleine  prismatische  Nadeln.  Leicht 
in  Wasser  löslich. 

Apophyllensaurer  Baryt.  Wird  durch  Digeriren  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  und  Zusatz  von  Weingeist  in  warzenförmigen 
Krystallen  erhalten.     Anderson. 

Das  apophyllensäure  Ammoniak  fällt  nicht  die  Bleioxydsahe. 
Wöhler. 
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Apophyllensanres  Siiheroxyd.  Wird  durch  Digestion  der  Apo- 
phyll^nsäure  mit  feuchtem  kohlensauren  Silberoxyd  und  Fällen  mit 
VVeingeist  und  Aether  erhalten.  Krystall-Pulver.  Verbrennt  beim  Er- 
hitzen langsam,  metallisches  Silber  lassend.  Löst  sich  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aelher.    Andersoa. 


Anderson. 

16  C 

96 

33,22 

32,65 

N 

14 

4,85 

6H 

6 

2,08 

2,30 

Ag 

108,1 

37,52 

37,33 

80 

64 

22,33 

CiGiNHeAgOfe 

288,1 

100,00 

Apophyllensmires  und  Salpeter smir es  Silber oxyd.  Apophyllen- 
saures  Ammoniak  gibt  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  nach  einiger 
Zeit  kleine  Krystallsterne,  die  sich  bald  zu  zeolilhartigen  Gruppen 
von  feinen  Nadeln  vermehren.  Verpudt  beim  Erhitzen  heftig,  wie 
oxalsaures  Silberoxyd.    Löst  sich  wenig  in  Wasser. 


Andkiison. 

16  C 

96 

20,95 

20,92 

2N 

28 

6,11 

6H 

6 

1,30 

3,20 

2Ag 

216,2 

47,20 

49,70 

14  0 

1!2 

24,44 

C16i\2fl6Ag2014 

458,2 

100,00 

Die  Apophylle'nsäure  lösl  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Sfammkern  Q''W\ 

Sauerstoff  kern  C'«Hi-'02. 

Camphren. 

J.  CiiAUTAHD.     Cvmpt.  rend.  44,  66;  J.  pr.  Clietn.  71,  310;  C/ifm.  Cenlralbl. 
1857,  156. 

DarsteUvng.  Man  erhitzt  250  (iraiimi  Japancampher  niit  1  Kilogr. 
Vitriolöl,  wo  dunkelgelbe  Losung  entsteht,  12  bis  13  Stunden  im 
Wasserbade,  verdünnt  mit  Wasser,  wäscht  das  niedergefallene  Oel 
mit  Kalilauge  und  destillirt  es  über  Chlorcaicium.  Es  geht  bei  240° 
farbloses  Camphren  über,  etwa  '■^3  belrageiul,  dann  bei  steigender 
Temperatur  ein  (iemenge  von  Camphren  und  Campher,  das  man  für 
sich  auffängt ,  und  durch  nochmaliges  2slündiges  Erwärmen  mit  Vi- 
triolöl im  ^^'asserbade  vom  unzerselzten  Campher  befreit. 

Eigenschaften.  F«rbloses  Gel.  Kocht  bei  240"  erstarrt  nicht 
bei— 10°. 

Wirkt  nicht  auf  das  polarisirte  Licht.  Spec.  tiew.  0,974  bei  6^. 
Riecht  schwach,  gewürzhaft.    Dampfdichte  =  4,517. 


Cholesterinsäure. 

16  C 

12  H 

20 

96 
12 
16 

77,42 

9,68 

12,90 

Chaütabd, 

77,14 

9,64 

13,22 

Cl(ifl1202 

124 

100,00 

100,00 

Maafs . 

Dichte. 

C-Danipf 

H-Gas 

0-Gas 

16 

12 

i 

6,6560 
1,4553 
1,1093 

Camphren- 

-Dampf 

2 
1 

9,2206 
4,t)i03 

5i9 


Zersetzungen.  1.  Wird  von  kochender  Salpetersäure  unter  Ent- 
wicklung von  salpetriger  Säure  gelöst.  Wasser  fällt  aus  der  Lösung 
weiches  nicht  krystallisirbares  in  Weingeist  lösliches  Harz.  Dabei  ent- 
steht weder  Campher  noch  Camphersäure.  2.  Wird  durch  rauchende 
Schwefelsäure  roth  gefärbt,  ohne  dass  Verbindung  entsteht.  3.  Bildet 
mit  Kalihxjdrat  bei  Luftabschluss  geschmolzen  beim  Erkalten  erstar- 
rende Jlasse,  aus  der  sich  gelbes  Harz  ausscheiden  lässt.  Dieses  gibt 
beim  Destilliren  keinen  Campher. 


Sauer stoff'kern  C^^W^OK 

Cholesterinsäure. 
Ci6HioOi^  =  Ci''Hi^O',0'*. 

Rkdtenbacher  (1846).     Ann.  Pharm.  57,  145. 

ScHMKi'ER.     Ann.  Pharm.  58,  385. 

GuNDELACH  u.  Stkecker.     Ann.  Pharm.  62,  226. 

Cholesterinsäure. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  1.  auf  Choloidinsäure 
und  2.  auf  Gallenfett,  Redtei>bacher;  3.  auf  Cholsäure,  Schlieper; 
4.  auf  Hyocholinsäure,  Gi.\delach  u.  Streckkr. 

Darstellung.  1.  Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Behandlung  von 
Choloidinsäure  mit  Salpetersäure  nach  dem  Abdestilliren  der  flüchtigen 
Producte  in  der  Retorte  bleibt,  besteht  aus  krystaliischer  Choloidan- 
säure  und  aus  einer  gelbbraunen  sauren  Flüssigkeit,  welche  Kleesäure, 
Cholesterinsäure,  Salpetersäure  und  ein  Weichharz  enthält.  Diese 
Flüssigkeit  wird  von  der  Choloidansäure  durch  (ilaspulver  abfiltrirt, 
mit  Wasser  verdünnt,  vom  Weichharz  abfiltrirt,  das  Filtrat  abgedampft, 
wieder  mit  Wasser  verdünnt,  wiederholt  abgedampft  u.  s.  w,  bis  das 
Weichharz  abgeschieden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  durch  überschüssiges  salpetersauies  Silberoxyd  gefällt  und 
gekocht.  Es  fällt  kleesaures  Silberoxyd  nieder,  cholesterinsaures  Sil- 
beroxyd bleibt  gelöst,  welches  beim  Erkalten  der  kochend  filtrirten 
Flüssigkeit  krystallisirt  erhalten  wird,  und  aus  welchem  die  Cholesterin- 
säure durch  Vertheilen  der  Krystallkrusten  in  Wasser,  Einleiten  von 
Hydrodiion,  Erwärmen,  Filtriren  und  Abdampfen  des  Filtrats  als 
guinmiartige  Ilasse  erhalten  wird.   Redteixb.acheh. 
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2.  Aus  Gallenfett.  Gallenfett  wird  mit  mäfsig  starker  Salpeter- 
säure destillirt  und  das  Destillat  wiederholt  coliobirt,  so  lange  sich 
noch  Einwirkung  zeigt.  Zuletzt  wird  Wasser  in  die  Retorte  gegos- 
sen, um  die  tlUchtigen  Säuren  völlig  überzuziehen,  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  verdünnt,  wo  sich  etwas  Weichharz  abscheidet. 
Die  filtrirte  Lösung  lässt  nach  dem  Abdampfen  Cholesterinsäure.  Red- 

TENBACHER. 

3.  Aus  Cholsame.  Man  erwärmt  Cholsäure  mit  Salpetersäure 
in  einer  Retorte,  wo  unter  starkem  Aufsteigen  und  Entwicklung  rother 
Dämpfe  heftige  Einwirkung  stattfindet,  kocht,  falls  auf  der  Flüssig- 
keit noch  beim  Erkalten  erstarrende  Oeltropfen  schwimmen,  5 — 6 
Tage  oder  bis  jede  Entwicklung  salpetriger  Säure  verschwunden  und 
verdunstet  die  rückbleibende  gelbliche  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  avo 
ein  durchsichtiges  gelbliches  Gummi  bleibt,  von  unzerselzler  Chol- 
säure durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen, 
bis  der  Rückstand  sich  klar  löst,  zu  trennen.  Hierbei  bilden  sich  we- 
der flüchtige  Säuren  noch  Kleesäure.    ScHI.IEI'ER 

4.  Aus  Hyocholinsäute.  Hyocholinsäure  wird  so  lange  mit 
rauchender  Salpetersäure  destillirt,  als  diese  noch  salpetrige  Säure 
entwickelt;  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser  verdünnt, 
vom  Harz  abgegossen,  concentrirt,  mit  Ammoniak  gesältigt,  (welches 
rothe  Färbung  bewirkt),  stark  eingedampft  und  mit  Weingeist  ver- 
mischt, setzt  allmälig  Krystalle  von  kleesaurem  Ammoniak  ab.  Die 
Mutterlauge  liefert,  mit  Weingeist  vermischt,  wo  sich  salpetersaures 
Ammoniak  abscheidet,  und  mit  Chlorcalcium  gefällt,  choiesterinsauren 
Kalk  als  rostbraunen  gallertartigen  Niederschlag ,  den  man  durch 
Waschen  mit  wässrigem  Weingeist,  wiederholtes  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Weingeist  heller  erhält,  und  durch  Fällen  der  wäss- 
rigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  cholesterinsaures  Sil- 
beroxyd überführt.     Gladelath  u.  Strecker. 

Eiyenschditen.  Bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung 
als  gummiarlige,  im  Innern  weichbleibende,  lichtgelbe  Masse  zurück. 
Schmeckt  ziemlich  sauer,  stark  bitter.    Redtex>bacher. 

Zerseizuiufen.  Entwickelt  beim  Erhitzen  in  Röhrchen  braunen, 
stechenden,  bitteren  Dampf  und  hinterlässt  Kohle.  Verbrennt  an  der 
Luft  mit  rufsender  Flamme.  Redtenbacher. 

Verbinduncien.  Die  Cholesteriusäure  erweicht  an  feuchter  Luft. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  zur  gelben  Flüssigkeit. 

Die  choiesterinsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  krystalli- 
siren  nicht,  lösen  sich  in  Wasser.  REDTE^BACHER. 

Cholesterinsanrer  Kalk.  Das  nach  4  dargestellte  Kalksalz  gab 
bei  100°  getrocknet  24,2  Proc.  CaO,  39,7  C  und  5,4  H.  (CioCa^H^O^o 
=  25,0  Proc.  CaO,  42,4  C  und  3,6  IL) 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  durch  Kochen  fällbar.  Die 
Lösung  wird  nach  zweimonatlichem  Stehen  an  der  Luft  durch  Säuren 
in  braunen  Flocken  gefällt.  —  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Weingeist  gefällt.    Glndelach  u.  Strecker. 

Die  choiesterinsauren  Alkalien  fällen  Metallsalze  gelblich,  Eisen- 
oxydsalze gelbbraun,  Kupfersalze  zeisiggrün.  Redteabacuer. 
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Cholesterinsaures  Silberoxyd.  Darsteliimg  vi,  519,  1.  —  Oder 
man  fällt  den  nach  4  erhaltenen  cholesterinsauren  Kalk  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  wo  gelbliche  Flocken  niederfallen.  Günmlach  u. 
Strecker. 

Um  das  Silbersalz  krystallisirt  zu  erhalten,  versetzt  man  die  Flüssigkeit 
mit  etwas  salpetersaureni  Ammoniak,  welclies  losend  wirkt,  kochtauf,  wo  sich 
das  meiste  löst,  und  fillriri  kochend,  beim  Erkalten  und  Einengen  der  Mutter- 
lauge werden  gelbliche  körnige  Kryslallkrusteu  erhalten      Schlikper.     Gun- 

DELACH    U.    StrFXKEH. 


GUNDEl-ACH. 

Redtem 

BACHER. 

SCHLIEPER. 

u.  Stkeckkb. 

/ 

Bei  100°  getrocknet 

a. 

1). 

16C 
8H 
80 
2AgO 

96         23,99 

8           1,99 

64         15,99 

232,2     58,03 

23,70 
2,23 

15,82 
58,25 

23,90 
2,31 

16,28 
57,51 

23,81 

2,35 

16,14 

57,70 

24,1 

2,4 
15,8 
57,7 

Ci6Ag2H60io      400,2    100,00  100,00       100,00  100,00  100,0 

a  aus  Choloidinsäure,  b  aus  Gallenfett  erhalten. 

Die  Cholesteiiusäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  zur  gelblichen 
Flüssigkeit.  Redteabacher. 


Sückstoffkern  Cit^NH'^ 

Coniin. 
Ci6NH'5  -  Ci'NHi3,H2. 

A.  L.  GisEKE  (1827).     Br.  Arch.  20,  97. 

R.Brandes.     5r.  ^rcA.  20,  1 11. 

Trommsdorf.     iV  Tr.  12,  2,  49 

Geiger.     Maq.  Pharm.  35,  72  u.  259. 

Liebig.     Mag.  Pharm.     36.   159. 

Boutron-Chari.ard  u.  0.  Henry.  Ann.  Chim  Phys.  61,337;  J.  Pharm  22,  277. 

Ortigosa.     Ann.  Pharm.  42,  313. 

Elyth,     Quart.  J  Chem.  Suc.  Lond.  1,  345;  Ann.  Pharm,  70,  73. 

A.  W.  Hofmann      Ann.  Pharm.  74,  175. 

V.  Planta  u.  A.  Kekule.     Ann.  Pharm  89,  129. 

Wertheim.     Ann.  Pharm.  100,  335;  Pharm.  Centr.  57,  41. 

Conicin.  Berzelius.     Conine. 

Von  GisEKR  (1827)  als  unreines  schwefelsaures  Salz,  von  Geiger  (1831) 
rein  erhalten  und  als  organisches  Alkali  erkannt,  was  von  Descharips  (J- 
pharm.  21,  74;  22,  231)  bestrillen,  von  Boutkon-Chari.ard  u.  Henry  be- 
stätigt wurde. 

Vorkommen.  Im  Kraut  und  Samen  von  Coninm  maaüohim.  — 
Auch  in  den  Blüllien  desselben.  Wertheui. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Conydrins  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure. Werthkik. 

Durch  Behandeln  des  weingeistigen  Extractes  der  Imperatoriawurzel  mit 
Kali  erhielt  W'agnkk  eine  flüchtige  Base,  welche  nach  ihm  Coniin  zu  sein 
scheint  (J.  pr.  Chem.  61,  504) 

Darstellung.  1.  3Ian  destillirt  Schierlingssamen  mit  kohlensaurem 
Kali  oder  Kalkhydrat,  neutralisirt  das  gelbliche  Destillat,  worauf  Oel- 
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tropfen  schwimmen,  mit  Schwefelsäure  und  dampft  ab,  wobei  rothe, 
dann  violette,  dann  braune  Färbung  und  Abscheidung  brauner  Flocken 
eines  Harzes  stattfindet,  filtrirt,  verdunstet  zum  starken  Syrup,  be- 
handelt den  Rückstand,  so  lange  Trübung  entsteht,  mit  einem  Ge- 
misch von  3  Theilcn  absolutem  Weingeist  und  1  Theil  Aether,  wo 
schwefelsaures  Ammoniak  zurückbleibt,  filtrirt  von  diesem  ab,  destil- 
lirt,  erhitzt  den  Rückstand  unter  öfterem  Wasserzusatz  so  lange  im 
Wasserbade,  bis  keine  Weingeistdämpfe  mebr  zu  bemerken  sind,  wo 
die  Masse  beim  Erkalten  viel  glinunerartige  Blättchen  zeigt,  die  sich 
jedoch  nicht  abscheiden  lassen,  daher  man  das  (ianze  mit  Kalilauge 
im  Chlorcalciumbade  destillirt.  Es  geht  zuerst  klares  gelbliches  Oel 
über,  das  Weingeist  (wohl  aus  weinschw^efelsaurem  Kali)  enthält  und 
stark  nach  Coniin  riecht;  wenn  dieses  sich  durch  das  nachfolgende 
Destillat  trübt,  wechselt  man  die  Vorlage,  destillirt  bis  der  Rückstand 
fast  trocken  ist,  versetzt  denselben  wieder  mit  Aetzkali  und  Wasser 
und  destillirt,  so  oft  noch  Coniin  übergeht.  Das  Destillat,  aus  wäss- 
riger  Flüssigkeit  und  öligem  t'oniin  bestehend,  das  noch  Wasser  ge- 
löst hält   (weshalb  es  sich  beim  Erwärmeu  trübt),   wird   mit  Chlorcalcium 

versetzt,  so  lange  dieses  noch  erweicht,  dann  destillirt,  wo  zugleich 
Ammoniak  entweicht  und  ein  brauner  harzartiger  Rückstand  bleibt. 
Das  Destillat  wird  nochmals  mit  Chlorcalcium  zusammengestellt  und  im 
Sandbade  destillirt,  dann  das  fast  farblose  Destillat  für  sich  rectificirtj 
wo  wenig  harzähnlicber  Rückstand  bleibt.  Geiger.    (6  Pfd.  frische  grüne 

unreife  oder  9  Pfd.  reife  trockne  Samen  liefern  1  Unze  Coniin.  Geigeu.  Das 
Kraut  von  Schierling  liefert  geringe  Ausbeute,  gröfsere  die  Samen.  Diese 
halten  neutrales  Oel,  das  man  vorher  durch  DesliJliren  der  Samen  mit  schwefel- 
säurehaliigem  Wasser  abscheidet,  wo  es  theils  in  schmutzig  weifsen  Flocken, 
theils  im  Wasser  gelöst,  übergeht.  —  Auch  Bittererdehydrat  kann  zur  Ab- 
scheidung des  Coniins  dienen.     B.  Chari,ard  u.  Henhy. 

2.  Man  zieht  die  reifen  Samen  mit  Weingeist  aus,  destillirt  den 
Weingeist  ab,  vermischt  den  zurückbleibenden  Syrup  mit  gleichviel 
Wasser  und  wenig  Kalihydrat  und  destillirt  im  Chlorcalciumbade. 
Christison. 

3.  Man  erschöpft  die  frischen  BlUthen  (oder  die  Samen)  von 
Conium  maculatum  mit  heifsem  schwefelsäurehaltigen  Wasser,  de- 
stillirt den  mit  Kalk  oder  Kalihydrat  übersättigten  Auszug  möghchst 
rasch,  wo  ein  stark  alkalisches,  Ammoniak,  Coniin  und  Conhydrin 
haltendes  Destillat  übergeht.  Dieses  wird  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirt. ,  im  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  verdunstet  und  mit  ab- 
solutem Weingeist  behandelt,  wo  schwefelsaures  Ammoniak  zurück- 
bleibt. Man  lässt  aus  der  von  diesem  getrennten  Lösung  den  Weingeist 
im  Wasserbade  abdunslen,  erkältet  den  Rückstand,  übersättigt  ihn 
stark  mit  concentrirter  Kalilauge  und  mischt  Aether  hinzu.  Die 
durch  längere  Berührung  und  öfteres  Schütteln  erhaltene  braunrothe 
ätherische  Lösung  wird  von  der  darunter  befindlichen  Flüssigkeit  ge- 
trennt, bis  zur  vollständigen  Verjagung  des  Aethers  im  Wasserbade, 
zuletzt  auf  100°  erhitzt,  dann  bei  sehr  langsam  steigender  Tempe- 
ratur im  Oelbade  im  Wasserstodstrome  desiillirt,  wo  zuerst  mit  etwas 
Aether  und  Wasser  verunreinigtes,  später  farbloses  ölaitigcs  Coniin 
übergeht ;  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure,  Abgiefsen  der  Mutterlauge 
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vom  krystallisirlen  salzsauren  Coniin  und  einmaliges  Umkrystallisireo 
desselben  aus  Weingeist  leicht  zu  reinigen.  Es  bleibt  Conydrin  in 
der  Retorte  zurück,  welches  beim  Erhitzen  (wenn  sehr  langsam  er- 
wärmt war,  bei  150°,  sonst  bei  190—210°)  in  Krystallblättern  in 
den  Helm  und  Hals  der  Retorte  sublimirt.    Wertheim. 

Reinigung  des  Coniins.  Das  nach  GEIGERS  Vorschrift  erhaltene 
Coniin  kann  noch  Ammoniak  enthalten.  Um  dieses  fortzuschaffen, 
schüttelt  man  im  langen  Glasrohr  mit  Wasser,  und  decaulhirt  nach 
einigen  Stunden  das  Coniin.  Das  Waschwasser  wird,  mit  Chlorwasser 
geschüttelt,  milchig,  entwickoit  aber  kein  Stickgas,  wenn  es  frei 
von  Ammoniak  ist.  B.  Charlard  u.  Henry.  Das  Ammoniak  wird  im 
Yacuum  über  Vitriolöl  entfernt,  wo  die  entweichenden  Blasen  Auf- 
wallen verursachen.  Liebig.  Enihält  das  Coniin  Wasser,  so  bringt 
man  es  mit  geschmolzenem  KaÜhydral  zusammen ,  w'o  sich  nach  ei- 
niger Zeit  Coniin  als  ölige  Schicht  abscheidet,  und  rectificirt  für  sich. 

Hierzu  ist  käufliches  Chlorcalcium  nicht  auweudbar,  welches  Alaunerde  zu 
enthalten  pflegt.  —  Coniin  verschiedener  Darstellungen  verhält  sich  nicht 
gleich  gegen  Kalihjdrat;  der  Zusatz  von  Kali  veranlasste  einmal  heftige  Am- 
Dioniakentwicklung  und  Zersetzung.  Bi.vth.  —  Als  Coniin  von  anderer  Dar- 
stellung nach  zweitägigem  Stehen  über  Kalihydrat  >';bgegossen  und  dann  im 
Wassersloffstrome  destillirt  wurde,  begann  das  Sieden  bei  97*^,  und  es  ging, 
während  der  Siedepunct  auf  132°  stieg,  ein  wasserhelles,  wenig  Coniin  hal- 
tendes, mit  Brom  Krystalle  erzeugendes  Gel  über,  dann  stieg  der  Siedepunct 
rasch  auf  170°  und  bis  175°  destillirte  reineres  Coniin,  später  kamen  Zer- 
setzungsproducte.  Das  bei  170  bis  175°  übergegangene  Oel  trübte  sich  beim 
Erwärmen  auf  50°,  Wasser  im  Retortenhalse  abscheidend,  entwickelte  mit  Ka- 
lium heftig  Gas,  indem  sich  Kali  bildete  und  ging  nun  beim  Destillireu  im 
Wasserstoffstronie  bei  168—170°  über.   Blvth. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Ölige  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0,89 
Geiger,  0,878  Blvth.  Kocht  bei  168— l?!",  Blvth;  bei  187,5% 
Geiger;  189°,  Christiso>  ;  212°,  Oktigosa,  und  destillirt  bei  vorsich- 
tigem, doch  raschen  Erhitzen  fast  völlig  unzerselzt,  Geiger.  Ver- 
flüchtigt sich  im  Vacuum  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
destillirt  leicht,  ohne  Rückstand  zu  lassen.  Liebig,  Ortigosa.  Mit 
Wasserdämpfen  lässt  es  sich  schon  bei  100°  überziehen,  doch  auch 
hierbei  tritt  geringe  Zersetzung  ein.  —  Riecht  höchst  durchdringend, 
widrig,  eigenthümlich,  stechend,  dem  Tabak  ähnlich,  dem  Schierling 
zwar  ähnlich  doch  abweichend,  in  der  Ferne  in  geringer  Menge  mäu- 
seartig, in  der  Nähe  den  Kopf  stark  einnehmend,  zu  Thränen  rei- 
zend. Geiger.  Schmeckt  höchst  scharf,  widrig,  tabakähnlich,  lange 
anhaltend.     Wirkt  äufserst  giftig,   in  kleinen  Dosen  schnell  tödtend, 

Starrkrampf  erregend.  Erweitert  beim  Einreiben  nirht  die  Pupille,  :iuch 
nicht  ins  Auge  selbst  gebracht.  Geiger.  (Ueber  Wirkung  des  Coniins  vergl. 
Christison,  J.  pharm.  22,  413;  J.  eh.  med.  12,  461.    Pöhlmann,  N.  Br.  Arch. 

23,  38.)  Reagirt  stark  alkalisch,  doch  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser. 
Geiger.  Die  alkalische  Reaction  verschwindet  auf  Curcumapapier  beim 
Erwärmen,  auf  Lackmus  allmälig.  Blvth. 
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Liebig  fand  66,91  C,  12,0  H,  12,8  N  und  8,20  0  und  stellte  die  Formel 
C>^XHi^O  fiuf,  die  Ortigosa  In  C'«.\H"5,  Bi.vth  in  Ci'NH«'  umänderte.  Gkh- 
HABUT  (ComjH.  chim  1h4!),  373)  stellte  ohige  Formel  auf,  er  hält  es  für  wahr- 
scheinlich, dciss  Oktigosa  und  Blyth  wasserhaliiges  Coniin  analjsirten.  JN'ach 
V.  Planta  u.  Kkkllk  ist  das  Coniin  häufig  ein  Gemenge  von  C'^.NH'^  und 
C'NH"  (Formecoiiiin),  welches  auch  vielleicht  die  Base  Ci'NH'-*  enthält,  und 
Ist  nach  ihnen  Forinecouiin  im  Cüuiiu   Blvths  enthalten  gewesen. 

Zerseizunifen.  1)  üas  CoiiüD  ist  leicht  entzündlich,  brennt  mit 
heller  rufseiider  Flamme,  wie  fUichliges  Gel,  nur  wenig  Kohle  lassend. 
Geiger.  Der  Dampf  des  Coniins  lässt  sich  entnaramen.  Charlard 
u.  Henry. 

2.  Hei  abgehaltener  Luft  bleibt  das  Coniin  farblos,  wird  bei 
Luftzutritt  rasch  gelb,  braun,  dickflilssig,  minder  löslich  in  Wasser. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  wässrige  oder  weingeistige  Lösung, 
besonders  des  unreinen  Coniins,  beide  färben  sich  schnell  braun,  die 
wässrige  trübt  sich  und  setzt  harzähnliche  Flocken  ab.  (jüiger.  Bei 
der  Zersetzung  des  Coniins  durch  Luft  wird  Harz  gebildet  und  Am- 
moniak entweicht.  Christison.  Coniin  in  flacher  Schale  einige  Wo- 
chen dem  Sauerstoff  ausgesetzt,  färbt  sich  dunkelroth,  wird  dicker, 
endlich  zur  weichen  fadenziehenden  Harztnasse,  die  stark  nach  Co- 
niin riecht  und  alkalisch  reagirt.  Diese  löst  sich  in  starker  Salz- 
säure ,  wird  durch  kohlensaures  Kali  gefällt.  Wiederholt  man  diese 
Operation  unter  Waschen  mit  W^asser,  so  erhält  man  ein  Harz,  das 
frei  von  Coniin  ist,  beim  Verbrennen  oder  an  feuchter  Luft  nach 
Buttersäure  riecht  und  Stickstoff  enthält.  Blyth. 

3.  Beim  DestilUren  des  Coniins  wird  immer  ein  Theil  zersetzt, 
es  entwickelt  sich  Ammoniak  und  dunkelbraunes  Harz  bleibt;  je  rei- 
ner das  Coniin,  desto  geringer  ist  die  Zersetzung.  Anhaltend,  bis 
fast  zum  Sieden  erhitzt,  zersetzt  es  sich  weit  mehr,  als  beim  raschen 
Erhitzen  zum  Sieden,  wo  das  meiste  unverändert  übergeht.  Dabei 
wird  Ammoniak,  ein  Harz,  vielleicht  auch  Kohlensäure  und  Essigsäure 
gebildet,  (jeiger.  Feuchtes  Coniin  im  Vacuum  mit  wasseranziehenden 
Körpern  verdunstet,  lässt  einen  rölhlich  pechartigen  Rückstand.  Char- 
lard u.  Henry.  Wasserhaltendes  Coniin,  nicht  das  trockne,  lässt  beim 
Destilliren  Harz.  Ortigosa.  Wird  Coniin  über  172"  erhitzt,  so 
steigt  der  Siedepunct  rasch ,  unter  Zersetzung  und  Bildung  weifser 
Nebel.     Blyth. 

4.  Bei  der  Oxxjdation  des  Coniins  entsteht  häufig  Buttersäure,  so 
beim  Kochen  des  Coniins  mit  Salpetersäure  (zugleich  wird  ein  Harz 
gebildet,  das  Kali  beim  Erkalten  ausscheidet),  beim  Abdampfen  des 
Bromconiins  im  Vacuum  mit  geringem  Bromüberschuss,  oder  beim 
Abdampfen  des  schwefelsauren  Coniins,  beim  Hinstellen  des  Coniins 
mit  zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Blyth.  Beim  Ab- 
dampfen der  Platin-  oder  Ouecksilbersalze  des  Coniins  und  seiner 
basischen  Substitutionsproducte  wird  Buttersäuregeruch  bemerkbar. 
V.  Pla>ta  u.  Keklle.  —  Das  Coniin  reducirt  die  Silberoxydsalze. 
Ortigosa. 

5.  Verdünnte  anorganische  Säuren  verändern  das  damit  neutra- 
lisirte  Coniin  beim  freiwilligen  Verdunsten  nicht,  beim  Abdiinipfen  in 
der  Wärme  entsteht  dunkle  Färbung,  Bildung  von  Aranioniaksalz  und 
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Harz.  So  wirken  Säureüberschuss ,  Essigsäure  und  Weinsteinsäure 
schon  in  der  Kälte.    Geiger. 

6.  Weingeistige  lodtinktiir  wirkt  heftig  auf  wasserhaltendes  Co- 
niin; es  entsteht  eine  gelbe,  rasch  verschwindende  Trübung,  dann 
eine  farblose  FUissigkeit,  die  zur  unkrystallisirbaren  Masse  eintrock- 
net. GtiGER.  Schwache  lodtinktur  tropfenweise  zu  weiugeistigem  Co- 
niin gefügt,  bringt  einen  dunkelbraunen  .Xiederschlag  hervor,  der  sich 
zur  farblosen  Flüssigkeit  löst.  Fügt  man  lodtinktur  hinzu,  so  lange 
die  Flüssigkeit  farblos  bleibt  (bei  l'eberschuss  von  lodtinktur  tritt 
andere  Zersetzung  ein),  so  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuuni  bräun- 
liche Mutterlauge  neben  Krystallen  von  ähnlicher  Form  wie  die  durch 
Brom  aus  Coniin  erhaltenen,  die  sich  loiclit  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  lösen.  Blyth.  —  Wasserfreies  Coniin  bildet  mit  lod  unter 
Erw^ärmung  dicke  weifse  \ebel,  und  es  entsteht  eine  anfangs  blut- 
rolhe,  später  olivengrüne,  leicht  schmelzbare  .Masse,  die  sich  in  Was- 
ser zur  fast  farblosen  Flüssigkeit  löst,  unter  .\bsatz  eines  schwarzen 
dicken  Harzes.    Geiger. 

7.  Den  Dämpfen  des  Broms  ausgeselzt,  gesteht  Coniin  (bei  169° 
übergegangenes)  sogleich  zur  nadeligen  Krystallmasse.  Bei  zu  viel 
Brom  entsteht  vorzüglich  eine  gummiartige  Masse,  bei  Anwendung 
von  Connn,  das  unter  168°  übergegangen  ist,  eine  rothe  Flüssigkeit. 

Je  mehr  Kij'stalle  eutsteheu,  desto  reiüer  war  das  Coniiu-   Das  bei  98 — 136° 

Übergegangene  Coniin  bildet  zuerst  mit  Brom  keine  Krystalle  und 
wird  beim  Abdampfen  im  Vacuum  dunkelroth ,  oder  bei  mehr  Brom 
schwarz.  Diese  Masse  in  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht, 
filtrirl,  im  Vacuum  über  Vitriolöl  verdampft ,  gibt  wasserhelle ,  farb- 
lose \adeln  und  eine  braune  Mutterlauge.  Die  Krystalle  halten  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  48,52  Proc.  C  u.  8,98  H,  sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  viel  weniger  in  Aether;  durch  Behandeln 
rait  Aether  gereinigt,  bilden  sie  nach  dem  Krystallisiren  aus  Wasser  oder 
Weingeist  luftbeständige  Xadeln,  die  bei  ungefähr  100°  zum  Gel 
schmelzen,  unter  geringer  Entwicklung  von  Coniindämpfen  und  beim 
Erkalten  slrahlig  gestehen.    Blvth. 

8.  Wasserfreies  Coniin  erzeugt  mit  Chlorgas  dicke  weifse  Nebel, 
erhitzt  und  verdickt  sich,  und  bildet  exlractartige,  braune  Masse,  die 
eigenthümhch,  etwas  nach  Chlor,  nicht  nach  Coniin  riecht  und  In 
Wasser  vertheilt  mit  Aetznatron  Coniingeruch  mit  Terpenthingeruch 
entwickelt.  —  In  wasserhaltendem  Coniin  bewirkt  Chlorgas  vveifs- 
liche  Trübung,  Ablagerung  von  Oellropfen  und  Geruch  nach  Chlor- 
stickstoff; Kalizusatz  entwickelt  dann  Coniingeruch.  Geiger.  Ammo- 
niakfieies  wässriges  Connn  entwickelt,  mit  Chlorwasser  geschüttelt, 
keinen  Stickstoff.  Chari.ard  u.  He>r\.  Leitet  man  Chlorgas  über  bei 
130°  übergegangenes  Coniin,  so  erhitzt  es  sich,  wird  dunkelroth  und 
stöfst  schwere  weifse  \ebel  aus,  die  etwas  nach  Citronenöl  riechen. 
Beim  weiteren  Einleiten  von  Chlor  unter  Abkühlung  wird  das  Gel  wie- 
der farblos,  dicker,  stöfst  keine  weifsen  Nebel  mehr  aus,  bedeckt  sich 
mit  weifsen  Krystallen  und  wird  bei  anhaltendem  Durchleiten  voll- 
ständig in  diese  verwandelt.    Die  Krystalle  gleichen  den  durch  Brom 
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entstehenden  und  sind  sehr  flüchlig.  Sie  lösen  sieii  unter  Rotiren  leicht 
in  Wasser;  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Ae(her,  aus  denen  sie  kry- 
stallisiren.  Bi.ytii. 

9.  Wasserfreies  Coniin  entzündet  sich  beim  Zusammenbringen 
mit  trocknerC//ro/w.?<^?/rgaugenbncklich.  tioFyixm  (ytnn.  Pharm.  47,85). 

10.  Phoüphonnolißdänsänre  (durch  Fällen  von  niolybdänsaurem 
Ammoniak  durch  halbphosphorsaures  i\a(ron,  Abdampfen  der  Lösung 
zur  Trockne,  (ilühen  zur  Verjagung  des  Ammoniaks,  und  Lösen  des 
Rückstandes  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  bereitet)  gibt 
mit  Coniin  und  Coniinsalzen  einen  hellgelben  voluminösen  Niederschlag, 
der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  (mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure),  Weingeist  und  Aether 
löst,  leicht  von  reinen,  kohlensauren,  borsauren  und  phosphorsauren 
Alkalien  aufgenommen,  von  reinen  und  kohlensauren  alkalischen  Er- 
den, sowie  von  reinem  und  kohlensaurem  Blei-  und  Silberoxyd  schwie- 
riger  unter   Abscheidung   des   Coniins   zersetzt  wird.     Sonneäscheln 

CAnn.  Phavrn.  10.'),  45). 

U.  Coniin  wird  von  Hromvirmfer  rasch  angegriffen  und  liefert 
ein  krystallisches  Product.  Hofma.w  {Ann.  Pharm.  74,  175;  79,  31). 
Käufliches  Coniin  mischt  sich  mit  lodvinafer  zur  anfangs  klaren  Flüs- 
sigkeit, dann  erfolgt  rasch  Einwirkung,  wodurch  braunes  zu  Boden 
sinkendes  Oel  gebildet  wird;  erhitzt  man  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  100^,  bis  die  alsdann  am  Boden  befindliche  Schicht  des  Afers 
keine  Abnahme  mehr  zeigt,  so  entsteht,  je  nachdem  das  angewandte 
Coniin  nur  dieses  oder  auch  Formeconiin  enthält,  im  ersten  Falle  ein 
zähes  Oel,  Hydrojod-Vineconiin,  im  zweiten  Falle  neben  diesem  Oel 
Hydrojod-Vineformeconiin,  das  theilweise  sogleich,  vollständig  beim 
Erkalten  zum  Krystallbrei  erstarrt,     v.  Planta  u.  Keklle. 

12.  Gegen  Cyanvinealer  verhält  sich  das  Coniin  dem  Anilin  ana- 
log.    WUKTZ  QAnn.  Pharm.  80,  349). 

verbindunfjen.  Das  Conüu  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  Drittel,  bei  starker  Kälte  1  Theil  Wasser  auf  und  wird  dadurch 
dünnflüssiger.  Es  trübt  sich  dann  beim  Erwärmen  unter  Abschei- 
dung von  Wasser.  Geiger.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  Charlard 
u.  Henry;  in  100  Theilen  kaltem  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich 
beim  Erwärmen,  klärt  sich  wieder  in  der  Kälte.    Geiger. 

Das  Coniin  scheint  keinen  PJinsphor  zu  lösen.  Es  löst  reichlich 
Schwefel,  die  dunkelpomeranzenfarbene  Lösung  gibt  beim  Abdampfen 
Krystalle  von  Schwefel.  Es  löst  sich  wenig  in  ScIiwefelkoUlenstoff. 
Blyth. 

Das  Coniin  neutralisirl  die  Säuren  völlig.  Geiger,  Charlard  und 
HeiNky.  Es  erzeugt  mit  flüchtigen  Säuren  (mit  Salzsäure,  Charlard 
u.  Henry,  auch  mit  Salpetersäure  und  Essigsäure,  Blyth)  weifse  Nebel, 
wohl  von  Ammoniakgehalt.  Geiger.  Es  scheint  das  Ammoniak  aus 
seinen  Verbindungen  auszutreiben,  fällt  die  Salze  von  Zinnoxydul, 
Quecksilberoxydul  und  von  Eisenoxyd.  Ortigosa.  Aufser  letzteren 
auch  die  von  Alaunerde,  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Kupferoxyd  und 
Silberoxyd,  welches  letztere  sich  im  Ueberschuss  von  Coniin  löst. 
Blyth.    Die  Coniinsahe  sind  meist  unkrystallisirbar.  Geiger.    Einige 
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krystallisireii,  sind  aber  sehr  zerfliefsiich.  Blyth.  Sie  sind  weniger 
giflig  (noch  giftiger,  Christison)  als  das  Coniin,  schmecken  Avidrig 
bitter  und  zersetzen  sich  bei  Ueberschnss  an  Säure  und  Luftzutritt, 
wobei  roihe,  vioieüe  und  grüne  Färbung  eintritt.  Geigek.  Schon 
während  der  Sättigung  mit  Säure  färbt  sich  das  Coniin  blaugrün, 
später  braunroth.  Chari.ard  u.  Hexry.  Viele  Sal/e  zersetzen  sich 
beim  Eindampfen  und  lassen  Gummi.  Blyth.  Dabei  verflüchtigt  sich 
ein  Theil  der  Basis.  Charlard  u.  He^ry.  Alle  Coniinverbindungen 
geben  beim  Verbrennen  den  widrigen  Geruch  des  Coniins.  Bi.yth. 
Die  Coniinsalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Geiger,  in  Weingeist, 
Charlard  u.  Henry.     Sie  werden  durch  Gerbstoff  gefällt.    Geiger. 

Das  Coniin  gibt  mit  Phosphorsäure  ein  krystallisirbares  Salz. 
Charlard  u.  He^rv. 

Schwefelsaures  Coniin.  Das  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Coniin  trocknet  an  der  Luft  zum  braunen,  nicht  krystallisirbaren  Ex- 
tracte  ein  ,  das  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löst.  Geiger. 
Coniin  gibt  mit  Schwefelsäure  krystallisirbares,  zerfliefsliches  Salz, 
das  sich  in  Weingeist  nach  allen  Verhältnissen  löst,  Charlard  u. 
Heinrv.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirte  Coniin  wird 
beim  Verdunsten  im  Wasserbade  bräunlich  und  lässt  dickes  Gummi 
mit  Spuren  von  Kryslallen.  Kali  scheidet  daraus  ein  Oel  mit  unver- 
ändertem Coniingeruch  ab.  beim  weiteren  Eindampfen  wird  dieselbe 
Substanz  erzeugt,  wie  durcli  Brom.    Blyth. 

Coniin,  in  Weingeist  von  30°  gelöst,  gibt  mit  lodsäure  einen 
ähnlichen  weifsen  Niederschlag,  wie  viele  andere  organische  Basen. 
Charlard  u.  Henry. 

Salzsaures  Coniin.  Coniin  verhält  sich  gegen  Salzsäure  wie 
gegen  Schwefelsäure.  Geiger.  Wenn  Coniin  im  Vacuum  neben  rau- 
chender Salzsäure  steht,  so  bilden  sich  in  beiden  Flüssigkeiten  Kry- 
stalle,  dann  erstarrt  alles  zur  grofsblättrigen  Krystallmasse.  Die  Kry- 
stalle  in  beiden  Gläsern  sind  nach  Form  und  Ansehen  gleich ,  doch 
reagiren  die  aus  dem  Coniinglase  alkalisch,  die  aus  dem  Salzsäure- 
glas sauer.  Liebig.  Das  Coniin  färbt  sich  beim  Neutralisiren  blass- 
roth  und  liefert,  bis  fast  zur  Trockne  verdunstet,  Krystalle.  Blyth. 
Coniin  (auch  rohes)  liefert  mit  Salzsäure  leicht  und  rasch  Krystalle. 
Wertheim. 

Farblose,  Liebig,  zu  Sternen  vereinigte  lange,  weifse  Nadeln, 
Blyth.  Bis  4  Millim.  lange,  wasserhelle  zweigliedrige  Krystalle,  von 
Fettglanz,  weicher  als  Gypshärle.  (Fig.  68  ohne  i  u.  p,  zuweilen  Fig.  53 
oline   i  u.  p,    oopac  •  Pco  .  ooP.  zuweileu  mit  co  Px  und  niPn.  Pkters. 

Luftbeständig.  Wertheih.  Zeiflierslich.  Liebig,  Blyth.  Die  durch 
Zerfliefsen  des  Salzes  erhaltene  Lösung  liefert,  in  der  Wärme  abge- 
dampft, wieder  dieselben  Krystalle,  jedoch  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
beim  Eindampfen  an  der  Luft  purpurroth,  dann  tief  indigblau,  dann 
braun.  —  Leitet  man  Salzsäuregas  über  Coniin,  so  färbt  es  sich  erst 
purpurroth,  dann  tief  indigblau.    Liebig. 
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Wbrthrim. 

16  C  96  59,44  58,86 

N  14  8,67 

16  H  16  9,91  10,05 

Cl  35,5  21,98  21,52 


C'6NHi5,HCl     161,5  100,00 

Das  Salz  war  aus  Coaydrin   durch  wasserfreie  Phosphorsäure  erhalten. 

Salpetersaures  Conüu.  Wird  Coniio  mit  Salpetersäure  neutra- 
lisirt,  so  tritt  beim  Neutralitätspunkte  Trübung  ein,  die  durch  mehr 
Säure  schnell  verschwindet.  Das  neutrale  (iemisch  riecht  schwach 
nach  Coniin,  lässt,  an  der  Luft  oder  bei  30 — 40°  verdunstet,  eine 
extractariige  Masse,  in  der  sich  wasserhelle  Oktaeder  befinden.  Gei- 
ger.    Krystallisirbar.    Charlakd  u.  Henry. 

VVässriges  Coniin  gibt,  mit  pliosphorsaurer  ßittererde  geschüt- 
telt, ein  weifses  unlösliches  Salz.    Charlard  u.  Heary. 

Coniin  gibt  mit  wässriger  schwefelsaurer  Alaunerde  nach  und 
nach  kleine  Oktaeder,  die  sich  nach  sorgfältigem  Waschen  beim 
Glühen  schwärzen.    Ortigosa. 

Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gibt  das  Coniin  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether 
löst.  Ortigosa.  Mit  Zinnsah  entsteht  lichtkermesbrauner Niederschlag. 
V.  Planta. 

Chlorquecksilber-Conün.  Coniin  gibt  mit  Sublimat  einen  wei- 
fsen  pulverigen  Niederschlag,  der  bei  110°  unter  gelber  Färbung  zer- 
setzt wird,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Ortigosa. 
Wird  zwischen  147 — 160°  übergegangenes,  an  der  Luft  braun  ge- 
wordenes Coniin  rectificirt,  das  farblose  Destillat  in  Weingeist  gelöst, 
dazu  weingeistiger  Sublimat  gesetzt,  so  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Umrühren  zur  blasscitrongelben  zähen  Masse 
vereinigt,  die  an  der  Luft  alimälig  erhärtet  und  sich  dann  pulvern 
lässt.  Wässriger  Sublimat  gibt  mit  weingeistigem  Coniin,  das  bei 
169°  übergegangen,  denselben,  doch  nicht  zähen  Niederschlag.  Blass- 
citrongelbes  Pulver,  das  bei  32°,  oder  im  Vacuuni  über  Vitriolöl  Co- 
nÜQgeruch  entwickelt.  Schmilzt  bei  100°  unter  Zersetzung.  Löst 
sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  in  Salzsäure,  und  bleibt  nach  deren 
Verdunsten  als  Gummi.  Löst  sich  wenig  in  Weingeist,  nicht  in 
Aether.    Blyth. 


Blyth. 

16  C 

96 

14,40 

15,91 

N 

14 

2,10 

15  H 

15 

2,25 

2,68 

4Bg 

400 

60,00 

59,17 

4C1 

141,6 

21,25 

18,87 

C'6i\Hi5,4HgCI 

660,6 

100,00 

lodquecksilberkalium  gibt  mit  Coniin  einen  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Niederschlag,    v.  Planta. 

Aus  Salpeter  saurem  Silberoxyd  fällt  Coniin  Silberoxyd,  das 
sich  im  Ueberschuss  des  Coniins  wieder  löst.   Blyth. 

Chlorsilber  löst  sich  in  Coniin  wie  in  Ammoniak.    Blyth. 
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Dreifachchlorgold  gibt  mit  Coniin  ein  gelbes  Pulver.    Blyth. 

Chlor platinsahsaur es  Coniin.  Man  fügt  zu  weingeistiger  Co- 
niiulösungPiatinlüsung.  Ortigosa.  —  IVeutralisirlman  farbloses,  zwischen 
106  und  13b°  (oder  zwischen  160  und  171°)  übergegangenes  Coniin 
mit  Salzsäure,  fügt  Weingeist,  dann  weingeistige  Piaiiulösung  hinzu, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelroih,  wird  ölig,  setzt  aber  keinen 
Niederschlag  ab.  Im  Vacuum  über  Vitriolöl  abgedampft  gibt  sie 
Kr) Stallbüschel.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  weiteren  Verdunsten 
keine  Kr> stalle,  sondern  entwickelt  Salzsäure  und  Buitersäuregeruch, 
wenn  man  sie  aber  mit  W asser  mischt  und  über  Vitriolöl  verdunstet, 
so  erhält  man  noch  Krysialle.    BL\rH. 

Schon  pomeranzengelbes,  krystallisches  Pulver.  Ortigosa.  Tief 
scharlachrolhe,  vierseitige  Säulen,  die  mit  4  Flächen  zugespitzt  sind. 
Zer.setzt  sich  noch  uicni  bei  100°,  schmilzt  aber  einige  (irade  hoher 
und  entwickelt  Coniiudampf.  Wird  schon  in  der  Kälte  durch  Kali 
zersetzt.  Blyth.  Löst  sich  in  Wasser,  Ortigosa;  in  kaltem  wenig, 
Blyth.  Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether.  Ortigosa.  Krystallisirt 
aus   der   Lösung    in    kochendem   Weingeist   beim   Frkälien.    Blyth. 

(Fig.  80  mit  y  u.  a.  aPco  .  Poo  .  oP  .  Poo  .  coP  .  3P2  .  aop  .  P.    Pktkrs.) 


Ortigosa. 

Blyth. 

1.6  C 

96 

28,98 

29,04 

29,77 

N 

14 

4,22 

4,62 

4,05 

16  H 

16 

4,ö3 

5,01 

5,16 

Pt 

99 

29,89 

29,38 

29,08 

3C1 

106,2 

32,08 

3t,95 

Ci6iNHi5,HCl,PtCI2    331,2  100,00  100,00 

Das  an  der  Luft  gefärbte  Coniin  gibt  mit  PJatiulösung  schwarze  Kry- 
stalle,  die  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist  30,43  Proc.  Pt  halten,  mit  Kali  Co- 
niiugeruch  entwickeln ,  also  zweifachchlorplatinsalzsaures  Coniin  mit  einem 
beigenieugteu  Körper  sind.     Blyth. 

Wird  das  rothe  Salz  mit  Platinlösung  gekocht,  so  entwickelt  es 
Kohlensäure,  zugleich  den  Geruch  zuerst  nach  einer  fettigen  Materie, 
dann,  indem  es  sich  dunkler  färbt,  nach  Buttersäure,  zuletzt  wieder 
nach  der  fettigen  Materie,  es  wird  Platin  reducirt  und  wenig  beim 
Erkalten  halb  erstarrendes  Oel  geht  über.  —  Kocht  man  das  Gemisch 
ungefähr  4  Wochen  lang  und  dampft  zuletzt  zur  Trockne  ein,  kocht 
den  schwarzen  Kücksiand  mit  Wasser  aus,  ftitrirl  vom  reducirten  Platin 
ab,  so  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  ein  Gemenge,  welches 
hauptsächlich   aus  gelben  Octaedern   von   Plaiinsalmlak,  purpurnen, 

langen  4seitigen   Säulen    (ohne    Zweifel    Elufachchlorplatln-Ammoniak    von 

Magnus)  uud  weifsen  seidenglänzenden  Nadeln  besteht  und  daneben 

wenig  unzersetZteS  Platinsalz  enthält.  Die  weifsen  Krjstalle  scheinen 
sauer  zu  sein,  sie  lösen  sich  in  Kali  uud  sind  durch  Säureu  fällbar;  sie  wur- 
den auch  durch  Piaiiulösung  uebeu  den  schwarzen  Kr> stallen  aus  Coniin  er- 
halten ,  das  sich  an  dtr  Luft  gefärbt  halte.  Behandelt  man  das  ganze  Kry- 
stallgemeuge  kalt  mit  Kali,  verdünnt,  filtrirt  schnell  uud  wäscht  mit  Wasser, 
so  bleibt  Platiusalniiak,  wahrend  sich  das  purpurne  und  weifse  Salz  löst,  beim 
Abdampfen  der  kaiischen  purpurrolhen  Lösung  werden  wieder  rothe  4seilige, 
in  Weingeist  unlösliche  Säulen  und  weifse  Krystalle  erhalten,  erstere  sind 
Einfachclilorplatiukall  von  Magnus,  sie  kryslallisiren  heraus,  wenn  das  Ge- 
menge von  roihen  und  weifsen  Krystallen  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Forts.  V.  Gmtlin's  Chemie  Bd.  VL    Org.  Chem.  III.  34 
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Weingeist  vermisclit  wird  und  liinterlassen  eine  farblose  Mutterlauge.    Erhitzt 

man  zweilaclichlorplaliiisalzsaures  Coniin  mit  wenig  Wasser  in  einem 
Rohr  kurze  Zeit  auf  140°,  so  löst  es  sich,  die  Flüssigkeit  wird  dun- 
kel, setzt  Fiatin  ab,  und  hinterlässt,  nach  dem  Filtriren  verdunstet, 
keine  Krystalle.  Mit  Kali  entwickelt  sie  (Joniingeruch ,  es  scheint 
also  Kinfachchlorplalinconiin  entstanden  zu  sein.    Blyth. 

Coniin  gibt  mit  Oxalsäure  in  Säulen  krystallisirendes  Salz. 
Charlard  u.  Hknry. 

Mit  Essigsäure  neutralisirt  gibt  Coniin  eine  braune,  nicht  kry- 
stallische,  firnisartige,  klebende  Masse.  Geruchlos,  bitter  und  scharf 
schmeckend,  iienlral;  löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  gelb- 
brauner, harzahiilicher  Flocken,    (iiüger. 

Beim  Neulraüslren  der  Welusteinsäure  mit  Coniin  (2V4  (iran 
Coniin  erfordern  l'/o  ^''3»  Säure)  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bräun- 
lich, wird  trübe,  dann  grün  und  reagirt  nun  sauer.  Beim  Verdunsten 
wei-den  harzähnliche  Flocken  abgeschieden,  aber  keine  Kryslalle  er- 
halten.    (lElGER. 

Das  Coniin  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist.  1  Th.  Coniin  in 
4  Th.  Weingeist  gelöst,  mischt  sich  mit  Wasser  nach  allen  Verhältnissen. 
Die  Lösung  von  1  Th.  Coniin  in  1  Th.  absolutem  Weingeist  mischt 
sich  mit  1  Th.  Wasser,  bei  mehr  Wasser  entsteht  bleibende  Trübung. 
Geiger. 

Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  Gei- 
ger, auch  in  Aceton.    Blyth. 

Gallustinktur  fällt  die  Lösung  des  Coniins  und  seiner  Salze  grau, 
flockig.  Geiger.  Der  mit  Gerbstoff"  erhaltene  Niederschlag  ist  weifs, 
käsig,  voluminös,  in  Weingeist  löslich.    B.  Charlard  u.  HE^RY. 


Conydrin. 
Ci*^NH'-02  —  C"NH^\2H0,H2. 

Th.  WRuTHErM.    Wien.  Acad.  Ber.  22,  113;  Pharm.  Cenlvalhl.  1857,  41;  Ann. 
Pharm.  100,  32^:5. 

Vorkommen.  In  der  Blüthe  und  im  reifen  Samen  von  Cotüutn 
maculatum. 

Darstellung  (VJ,  523).  Man  reinigt  vom  anhängenden  Coniin  durch 
Abpressen  nach  starkem  Erkälten  (mittelst  Kältemischung)  und  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  aus  Aether.  (lOO  Kilogr.  frische  Blüthen  ga- 
ben 6  Gramm  reine  Krystalle.) 

Eigenschaften.  Farblose,  perlgläuzeude,  prachtvoll  irisirende  Kry- 
stallblätter,  die  bei  geringem  Erwärmen  schmelzen  und  unter  100° 
allmälig  sublimiren.  Riecht  schwach,  beim  Verflüchtigen  stärker, 
dem  Coniin  sehr  ähnlich.  Reagirt,  in  Wasser  oder  Weingeist  gelöst, 
stark  alkalisch.  Wirkt  narkotisch,  doch  weniger  heftig  als  Coniin. 
(0,3  Gramm  einem  erwachsenen  Kaninchen  beigebracht,  bewirkten 
eine  Stunde  lang  Intoxicationserscheinungen,  beschleunigten  Athem, 
iXachschleppen  der  Hinterbeine,  dann  trat  Besserung  ein.) 


Wkbtmkim. 

bei 

100°  getrocknet. 
Mittel. 

96 

27,47 

27,58 

14 

4,01 

4,55 

18 

5,15 

5,31 

99 

28,33 

28,04 

106,2 

30,47 

16 

4,57 

Itiormeconiin.  531 

Zersetzmiffen.  Zerfällt  mit  3  Tli.  wasserCreier  Plinsphorsäure 
IV2  Stunden  auf  200°  im  (ilasrohr  erhitzt,  in  Coiiiin  und  Wasser. 

Verinndimgen.     Das  Conydrin  löst  sich  ziemlich  in  Wasser. 

Es  neutralisirt  die  Säuren,  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Ver- 
bindungen aus ,  scheint  aber  durch  Coniin  aus  seinen  Salzen  abge- 
schieden zu  werden. 

Sahsaures  Comjdrin.  Das  mit  Salzsäure  neutralisirte  Conydrin 
gibt  auf  keine  Weise  Kryslalle. 

Ziceifach-chlorplatinsahsaures  Conydrin.  Man  versetzt  die 
mit  Salzsäin-e  neulralisirle  weingeistige  Lösung  des  Conydrins  mit 
nicht  überscliüssigem  weingeistigen  ZweiCach-Chlorplalin ,  lässt  an- 
fangs im  Vacuum  über  Vitriolöl,  dann,  wenn  Krystallbildung  beginnt, 
an  freier  Luft  verdunsten,  und  wäscht  die  Krystalle  erst  mit  Aether- 
weingeist,  dann  mit  Aelher.  1 — 4  iVliilim.  lange,  hyacinthrothe  Kry- 
stalltafeln  des  zweigliedrigen  Systems. 


16  c 

N 

18  H 

.    Pt 

3  Cl 

20 

C'fiJ\H"02,HCl,PtC12  349,2  100,00 


Gepaarte  Verbindungen,  einen  von  C^^NH^^  abgeleiteten  Kern 

enthaltend. 

Formeconiln. 
CisjvH^  _  c<e(C2H3)i\Hi2,H2. 

V,  Planta  ii.  Kekui.e  (1854).    Ann.  Pharm.  89,  144;  Pharm.  Centr.  1654,  280. 
MethylcorMn. 

Bildet  gewöhnlich  neben  Coniin  (C^'^NH^^)  einen  Gemengtheil  des 
käuflichen  Coniins,  wesshaib  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  iod- 
Tinafer  Vineformconiin  neben  Vineconiin  entsteht. 

Entsteht  bei  der  Destillation  des  Vineformconiinhydrats  (vi,  534) 
und  geht  als  farbloses,  gegen  Ende  gelbliches  Oel  über. 

Flüchtiges,  farbloses  Oel,  vom  Geruch  des  Coniins.  Leichter  als 
Wasser.  Gibt  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  18,09  31aafs  Koh- 
lensäure auf  1  Maafs  Stickgas, 

Bildet  mit  lodvinafer  ein  krystallisches  Product,  wohl  Vineform- 
coniin. 
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Vineconiin. 
C20NH1»  —  Ci6(C'H^)NHi2,H2. 

V.  Planta  ii.  Kkkule  (1854).    Ann.  Pharm.  89,  131 ;  Pharm.  Cmtr.  1854,  278. 

Aethylconiin. 
Bildung   VI,  526. 

Darsieihmg.  Man  erhitzt  Coniin  mit  lodvinafcr  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100^  V^  Stunde,  oder  bis  bei  längerem  h'rhitzen  keine  Ver- 
minderung des  .\fers  staltfindet,  wo  sich  eine  obere  Schicht  von  zäh- 
flüssigem Ilydriod-Vineconiiu  und  eine  untere  von  überschüssigem 
lodvinafer  bildet.  Man  löst  den  Inhalt  des  Kohrs  in  Wasser,  giefst 
vom  Afer  ab  und  entfernt  den  Rest  desselben  durch  längeres  gelin- 
des Erwärmen,  norauf  Kalilauge  das  Vineconiin  als  röllilichgelbcs 
Oel  abscheidet,  das  durch  Behandeln  mit  Chlorcalcium,  dann  mit  öfter 
erneuerten  Stücken  Aetzkali  entwässert  und  im  Wassersiolfstrome 
rectificirt  wird.     (So  hält  es  noch  etwas  Wasser.)  —  EDtiiüit  das  Conüu 

Formecouiin,  was  beim  käufliclipu  Couiin  gewühnlich  ist,  so  bildet  lodviuafer 
aufser  öligem  Hydriod-Viiieconiiu  auch  kristallisches  Hydriod-ViDeform- 
couilu,  welches  nicht  voü  der  Kalilau;i;e  zersetzt  wird,  daher  es  sich  aus  dem 
mit  Kalilauge  vermischten  Köhr(  niuhalte  bei  ruhigem  Stehen  krjstallisch  unter 
dem  obeuauf'schwimmendeu  öligen  braunen  Vineconiin  abscheidet.  Aufserdem 
enthält  das  durch  Kali  abgeschiedene  Vineconiin  noch  eine  au  Kohlenstoff  är- 
mere Base,  die  bei  erneuerter  Einwirkung  des  lodviuafers  auf  dasselbe  ein 
dem  Hydriod-Vineformcouiin  gleich  zusammengesetztes  Product  liefert  und 
daher  vielleicht  aus  einer  im  Coniin  enthaltenen  Base  C'^Ml"  entstanden  ist. 
(Ci'»[C''H5]^iNH'i=C"'[C*H5J[Cm<|.\H'<.)  Nur  indem  man  beide  mit  lodvinafer 
behandelt,  lassen  sich  die  entstandenen  Producte  auf  dem  beim  Bivineconiin  an- 
gegebenen  Wege  trennen. 

i  Eigenschaften.  Flüchtiges,  fast  farbloses,  stark  lichtbrecheiides 
Oel.  Leichter  als  Wasser.  Zeigt  beim  Destilliren  keinen  constanten 
Siedepunct,  auch  hat  das  später  Uebergehende  geringeres  spec.  (iew., 
wohl  vom  Wassergehalt  herrührend.    Riecht  dem  Coniin  sehr  ähnlich. 

V.  Planta  u.  Kekulk. 

a.  b.  c.  d. 

20  C     120   78,43   74,87   74,74   75,17   78,23 

N      14    9,15    8,74  8,65    9,(^8 

19  H 19        12,42        12,29        12,3'J        12,83        12,69 

C^tJiNU'«        153       100,00        95,90        95,b7        96,75       100,00 

V.  Planta  u.  Kekulk  nehmen  das  bei  ihren  Analysen  a.  b.  c.  an  100 
Fehlende  als  Sauerstoff  an ,  welcher  von  einem  Wassergehalt  des  aualysirteu 
Vineconiins  herrührt,  und  erhallen  die  unter  d.  augefülirtin  Zahlen  nach  .Ab- 
rechnung einer  diesem  Sauerstoff"  entsprechenden  Menge  Wasser  und  Berech- 
nung des  Restes  auf  100. 

Wird  durch  lodvinafer  schon  in  der  Kälte,  nach  12-stündigera 
Stehen  vollständig  in  krystallisch  erstarrendes  Hydriod-Bivineconiia 
verwandelt. 

Verbindungen.  Das  Vineconün  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  die 
in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  wird  beim  Lrwärmeu  trübe. 


Bivineconiin,  533 

Das  Vineconiin  hat  basische  Eigenschaften.  Es  löst  sich  leicht 
unter  starker  Erwärmung  in  Säuren.  Die  Salze  krystalilsiren  nicht 
beim  Verdunsten. 

Hydriod-Vineconim.  Darstpiiimg  vi,  523.  Wird  bei  längerem 
Stehen  im  Vacuum  über  Vitriolöl  nicht  krystallisch.  Bildet  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  lodsilber,  ölartiges  Vineconiin  abscheidend. 

Hydrocidor-Vineconiin,  Entwässertes  Vineconiin  neben  slarker 
Salzsäure  im  Vacuum  der  Luftpumpe  stehend,  bildet  weifse  Nebel, 
dann  einen  Krystallbrei.  der  an  der  Luft  rasch  zerfhefst. 

Cldorquecksilber-  Vineconiin.  Aetzsublimat  gibt  mit  salzsaurem 
Vineconiin  einen  weifsen,  harzartig  zusammenballenden  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  schmilzt ,  beim  Erkalten  der  heifs  bereiteten  Lö- 
sung sich  in  krystallisch  erstarrenden  Oeltropfeu,  bei  verdünnter  Lö- 
sung in  rhombischen,  fast  quadratischen  Tafeln  abscheidet. 

DieifachcJdorgold  -  Vineconiin.  Dreifachchlorgold  gibt  mit  salz- 
saurem Vineconiin  eine  gelbe  Trübung,  dann  ein  rothgelbes,  krystal- 
lisch erstarrendes  Oel,  das  aus  lieifser  verdünnter  Lösung  in  schön 
gelben  Krystallen  erhalten  wird. 

Chlorplatin'Scdzsaures  Vi?ieco/mn.  Wird  durch  Verdunsten  der 
weingeistigen  Lösung  über  Vitriolöl,  oder  in  geringerer  Menge  durch 
Fällen  derselben  mit  Aether  als  gelbes  Krystallpulver  erhalten,  das 
mit  Aethervveingeist  gewaschen  wird.  Löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist. 


V, 

.Fla 

NTA   U.  KeKULE. 

20  C 

120 

33,41 

33,16 

N 

14 

3,90 

20  H 

20 

5,57 

5,83 

Pt 

98,7 

27,47 

27,67 

3C1 

106,5 

29,65 

C20NHi9,HCl,PtCP 

359,2 

100,00 

Bivineconiin. 
C24JVH23  =  Ci6(C^H^)2NHii,H2. 

V.  Planta  u.  Kekule.     Jnn.  Pharm.  89,  146. 

Diäthylconiin.  —  Nur  in  Verbindung   mit  Wasser   und    Säuren   bekannt. 

Darstellung.  Man  bringt  \'ineconiin  mit  lodvinafer  zusammen, 
erhitzt  durch  Einsetzen  in  siedendes  Wasser,  wo  die  zuerst  entstan- 
denen Krystalle  von  Hydriod-Hivineconiin  schmelzen  und  beim  Erkalten 
wieder  erstarren.  Sie  enthalten  noch  (aufser  überschüssigem  lodvinafer) 
wenig  Hydriod-Vineformconiin  (oder  einer  isomeren  Verbindung),  das 
bei  anhaltendem  Waschen  mit  Weingeist  gröfstentheils  zurückbleibt. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Hydriod-Bivineconiin  wird  durch 
frisch  gefälltes  Silberoxyd  wässriges  Bivineconiin  erhalten,  das  stark 
alkalisch  reagirt,  geruchlos  ist  und  bitter  schmeckt. 

Hydriod-Bivineconiin.  Darstellung  (vi,  533).  Dem  Hydriod-Vine- 
formconiin ähnliche,  doch  kleinere,  weichere  und  weniger  scharf- 


534  Gepaarte  Verbind.^  (linen  von  C^^NH^''  abgeleiteten  Kern  enthaltend. 

kantige  Krystalle.  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  we- 
niger in  Aether. 

Hydrocliloi-Bivinecoiiiin  gibt  mit  Ael'isiilfliinat  einen  weifsen, 
flockigen,  beim  Erliilzen  sclinielzeiideii  Niederschlag,  der  bei  länge- 
rem  Stehen   der   heifs   bereiteten   Lösung   sich    krystallisch   absetzt. 

DreifachdüoijioUl-liu'ineconUn.  Schwefelgelber ,  halbflüssiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erliilzen  löst,  beim  Erkalten  in  krystal- 
lisch erstarrenden  Tropfen  abscheidet. 

Chlor iflatin-salzsanres  Hkineconiin.  Das  salzsanre  Rivineconiin 
fällt  die  Chlorpiatilllösung  nicht ,  beim  Eindampfen  im  Wasserbade 
scheidet  sich  ein  krystallisches  Salz  aus,  welches  mit  Weingeist  ge- 
waschen wird.  Hält  (las  Biviiiecouiln  Viueforiiiconiin  ,  so  fällt  bei  Amven- 
dung  concentrirter  Lösungen  Cilorpliilin-salzsaures  Vineformconiin  nieder. 

V.  Planta  u.  Kekui.e. 


24  C 

144 

37,19 

36,93 

N 

14 

3,61 

24  H 

24 

6,20 

6,66 

Pt 

98,7 

25,49 

25,56 

3C1 

106,5 

27,51 

C2*NH23,HCl,PtC12       387,2  100,00 

Vineformconiin. 
C22]VH2i  =  Ci^'(C'''H^)(C2H3)NHii,H2. 

V.  Planta  u.  Kkkule     Ann.  Pharm.  89,  135. 

Aethyl-Methylconiin.  —  Beim  Hinzudenken  von  1  fl  =  Aethyl-Methyl- 
couiinainmoniuni. 

Nur  als  Hj'drat  und  in  Verbindung  mit  Säuren  beliaunt. 

Wird  in  wässriger  Lösung  durch  Zersetzen  des  Hydriod-Vine- 
formconiius  (vi,  534)  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhalfen.  Die 
Lösung  ist  farblos,  geruchlos,  schmeckt  scharf  bitter,  i-eagirt  alkalisch 
und  löst  im  concentrirten  Zustande  die  Oberhaut  wie  Kalilauge.  Beim 
Verdunsten  zieht  sie  Kohlensäui-e  an  und  liinterlässt  eine  farblose, 
zum  Theil  krystallische  (wohl  von  kohlensaurem  Salz),  zerfliefsliche 
Masse,  die  beim  Destilliren  in  Wasser,  Vinegas  und  Fonneconiin  zer- 
fällt und  Spuren  von  Kohle  lässt. 

Wird  in  concentrirter  Lösung  beim  Erhitzen  mit  lodrinafer  un- 
ter Weingf^istbildung  in  Hydriod-Vinefoimconiin  verwandelt. 

Verhindungen  Das  Vineformconiin  verbindet  sich  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Salpetersäui'e,  Oxalsäure  und  Essigsäure  zu  kryslal- 
lisirbaren,  in  Wasser  sehr  löslichen,  zerfliefslichen  Salzen. 

Kolüensaures  Vineformconiin.  Das  wässrige  \'ineformconiin 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  beim  Verdunsten  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre werden  lange  IVadeln  des  kohlensauren  Salzes  er- 
halten. 

Hi/driod- Vineformconiin.  Entsieht  1.  beim  Erhitzen  des  For- 
meconiins  (auch  des  im  käuflichen  Coniin  enthaltenen)  mit  lodvin- 
afer;  2.  beim  Erhitzen  von  Vineformconiin  mit  alkaUscher  lodkalium- 
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lösung,  wo  Krystalle  von  Hydriod- Vineformconiin  ausgeschieden  wer- 
den; 3.  beim  Erhitzen  von  Vineformconiin  mit  lodvinafer  (vi,  534). 

DarsteUimg.  1)  Man  löst  das  nacli  VI,  532  durch  lodvinafer  aus 
käuflichem,  Formeconiin  hallenden  Coniin  erhaltene  Product  in  Was- 
ser, versetzt  mit  Kalilauge,  wo  sich  anfangs  braunes  Oel  ausscheidet, 
dann  zwei  Schichten  bilden,  deren  untere  zu  krystallischem  Hydriod- 
Vineformconiin  erstarrt,  von  dem  sich  beim  Stehen  noch  mehr  aus 
der  Kalilauge  in  Krystallen  abscheidet.  Diese  werden  vom  obenauf- 
schwimmenden Oel  (Vinecouiin)  und  der  Kalilauge  durch  Abgiefsen 
getrennt,  mit  Aetherweingeist  geschüttelt  (reiner  Aether  bewirkt  Zu- 
sammenballen) und  damit  auf  einem  mit  Asbest  verstopften  Trichter 
bis  zur  Entfernung  alles  Kalis  gewaschen.  2.  Man  wäscht  das  Pro- 
duct der  Einwirkung  des  lodvinafers  auf  käufliches  Coniin  mit  Aether- 
weingeist, der  Hydriod-Vineconiin  und  überschüssigen  lodvinafer  auf- 
nimmt. 

Eii/enschafteii.  Durcli  Fällen  erhalten:  schneeweifses  Krystallpul- 
ver;  krystallisirt  aus  Wasser,  Weingeist  oder  Kalilauge  in  schönen 
Nadeln.  Verliert  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  Vitriolöl  bei 
100°  nichts  an  Gewicht. 


V. 

PLi 

^NTA  U.  KeKUlS, 

22  C 
N 

22  H 
J 

132 
14 
22 

126 

44,89 
4,76 
7,48 

42,87 

44,87 

8,36 
42,98 

C22i\H2i,HJ  294         100,00 

Schmilzt  beim  Erhitzen  anfangs  ohne  Zersetzung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallisch.  Zerfällt  bei  stärkerer  Hitze  in  lodvinafer 
und  eine  nach  Coniin  riechende  Base,  die  überdestilliren  und  sich 
schnell,  Iheilweise  schon  während  der  Destillation  wieder  vereinigen. 

Das  Hydriod-Viueformconiin  löst  sich  in  Wasser,  besonders  in 
warmem.  Es  löst  sich  nicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Kalte 
Kalilauge  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung,  in  heifser  löst  es  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus. 

Es  löst  sich  in  Weingeist,  doch  weniger  als  Hydriod-Bivineconiin, 
nicht  in  Aether. 

CldorquecksiJber-salzsaures  Mneformconiin.  a)  Mit  5  Atom 
Chlorquecksilber.  Die  \  erbinduug  b.  schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Was- 
ser, löst  sich  und  scheidet  nach  längerem  Stehen  a.  in  grofsen  Kry- 
stallen aus. 


V. 

Planta  u.  Kekule, 

22  C 

132 

14,98 

14,25 

N 

14 

1,59 

22  H 

22 

2,50 

2,70 

5  Hg 

500 

56,75 

56,78 

6C1 

213 

24,18 

C22.\H2i,HCI,5HgCl  881  100,00 

b)  Mit   6  Atom  Chlorquecksilber.     Wird   durch   Eingiefsen  von 
wässrigem  salzsauren  Vineformconiin  in  Sublimatlösung  als  weifser, 
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deutlich  krystallischer  Niederschlag  erhaKen.    Löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 

V.  Planta  «i.  Kekulk. 


22  C 

132 

12.98 

N 

14 

1,38 

22  H 

22 

2,16 

6  Hg 

600 

^    59.03 

59,15 

7C1 

248,5 

24,45 

24,53 

C22NH2SHCI,6HgCl        1016,5  100,00 

Chlorgold-sahsmires  Vineformconiin.  Dreifachchlorgold  fällt 
aus  wässrigem  salzsauren  Vineformconiin  einen  schwefelgelben, 
flockigen,  rasch  krystallisch  werdenden  Niederschlag,  der  aus  heifser 
wässriger  Lösung  beim  Lrkalten  in  feinen  Nadeln  ausfällt.  Schmilzt 
nach  dem  Trocknen  unter  100°,  beim  Lrkalten  krystallisch  erstarrend. 

V.  Planta  ii.  Kkkule. 
C22NH22C1+                       310            61,14 
Au 197  3^,86 38,67 

C23NH2',üCI,AuCP  507  100,00 

Chlorplatin-sahsaures  Vineformconiin.  Scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  salzsaurem  Vineformconiin 
und  Zweifachchlorplatin  bald  als  gelbes  krystallisches  Salz,  bei 
gröfserer  Verdünnung  nach  einiger  Zeit  in  schönen  Octaedern  aus, 
die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem  lösen,  nicht  aber 
in  Weingeist  und  Aether. 


V. 

Planta  u.  Kkkulk, 

22  C 

132 

35,37 

35,49 

N 

14 

3,75 

22  H 

22 

5,89 

6,54 

Pt 

98,7 

26,45 

26,43 

3CI 

106,5 

28,54 

C22NH21 

,HC1,PC|2 

373,2 

100,00 

Stammkern  Ci^H^e. 
Weinöl. 

Skrullas.     Ann.  Chim.  Phys.  39,  153. 
Mabchanu.    J.  pr.  Clietn.  15,  10. 

Leichtes  oder  süfses  Weinöl  zum  Tlieil.  Oleum  vini.  Huile  douce  du  vin. 
Aetiierol. 

Bildung  und  DarsteUuny.  Wird  das  bei  der  Zersetzung  des  wein- 
schwefelsauren VVeinöls  mit  Wasser  oder  wässrigen  Alkalien  sich 
auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  begebende  Oel  abgenommen  und 
einige  Tage  an  einem  kalten  Orte  sich  selbst  überlassen,  so  bilden 
sich  in  ihm  Kiystalle  von  Weinölcamplier.  Man  wäscht  das  die  Kry- 
stalle  enthaltende  Oel  auf  einem  genässten  Filter  mit  Wasser,  so 
lange  dieses  noch  sauer  wird  und  stellt  den  Trichter  über  eine  Flasche, 
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worauf  nach  dem  Trocknen  des  Filters  das  Weinöl  abfliefst,  der 
Weinölcampher  auf  demselben  zurückbleibt.  (Das  Filter  bleibt  mit 
Weinöl  getränkt,  das  sich  durch  Aetherweingeist  ausziehen  lässt 
und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt.)  Sekui.las.  — 
Marchand  trocknet  das  so  erhaltene  Weinöl  im  Vacuum. 

Eigenschaften.  (icIbliches  Oel  You  eigenlhümlich  gewürzhaftem 
(Jeruch.  Spec.  Gew.  0,921.  Siedet  bei  280°.  Wird  beim  Erkälten 
dickflüssiger,  bei  —25°  zähe,  terpenthinartig,  bei  —35°  fest.  Leitet 
im  wasserfreien  Zustande  nicht  die  Electricität.    Serlllas. 

SEBULLAS.  M ABCHAND 

Mittel. 
16  C                   96           b5,71            83,4  bis  86,0           84,38 
16JI 16  14,29  13,3    „     13,9  14,15 

C16H16  112  100,00  96,7    .,    99,9  98,53 

Mischt  sich  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  unter  Erwärmung, 
Bräunung,  Entwicklung  von  ätherischem  Geruch,  während  die  Schwe- 
felsäure zerfliefst.  Bei  behutsamem  Vermischen  entwickelt  sich  keine 
schweflige  Säure,  und  das  mit  Baryt  gesättigte  Gemisch  liefert  ein 
lösliches  Barytsalz,  welches  auf  Platinblech  mit  hellleuchtender  Flamme 
brennt,  stark  aufgeblähte  Kohle  und  schwefelsauren  Baryt  lassend, 
beim  Schmelzen  mit  KaH  schweflige  Säure  und  brennbares  Gas  liefert, 
und  nicht  krystallisationsfähig,  also  wohl  isäthionsaurer  Baryt  ist. 
Marchand. 

Löst  sich  in  kaltem  Vilriulöl  ohne  Veränderung,  durch  Wasser 
abscheidbar,  beim  Erwärmen  entsteht  eine  Säure,  die  mit  Baryt  ein 
lösliches  Salz  liefert.    Marchand. 


Weinölcampher. 

Hennkl.    J.  ofSc.  19,  96.  —  Fhil.  Trans.  1826,  240;  5t7*M'.49,58;  Pogg.  9,  12. 
Skbullas      Jim.  Chim.  Phys.  39,   153. 
Mabchand.     J.  pr.  Ckem.  15,  10. 

Aelherin. 

Bildung.  Entsteht  aus  dem  weinschwefelsauren  Weinöl  beim 
Kochen  niit  Aetzkali,  Hennei.;  scheidet  sich  aus  dem  bei  der  Zer- 
setzung des  weinschwefelsauren  Weinöls  mit  Wasser  oder  wässrigen 
Alkalien  sich  bildenden  leichten  Weinöl  in  der  Kälte  ab,  Sükillas, 
Marchand;  (bildet  sich  aus  dem,  sich  beim  Aufbewahren  verdickenden, 
weinschwefelsauren  Weinöl,  He>>el). 

Darstellung.  (VI,  536).  Man  deslillirt  den  nach  dem  Ablaufen 
des  Weinöls  auf  dem  Filter  bleibenden  Weinölcampher  in  einem,  ge- 
bogenen Glasrohr,  schmilzt  das  erstarrte  Destillat  und  giefst  es  in 
dünne  Schichten  aus,  die  man  wiederholt  zwischen  Fliefspapier  presst, 
so  lange  dieses  noch  Oel  aufnimmt.    Sekillas. 

Eigenschaften.  Lange  glänzende,  durchscheinende  Säulen,  Serll- 
las; dem  Naphthalin  ähnlich,  Henkel.     Geschmacklos.    Riecht  eigen- 
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thüinlicl),  geu'iirzhaft,  besonders  beim  Krwärmeii,  dem  Weiiiöl  ähnlich. 
Zerreiblich.  Kracht  zwischen  den  Zälinen.  Spec.  Gew.  0,9S.  Serul- 
las Schmilzt  \'twas  über  100"',  IIeaael,  bei  110°  Sekillas,  zur 
klaren  Flüssigkeit.    Destilliit  bei  2G0°  ohne  Rückstand.  Serixlas. 


Henkel. 

Makchand. 
Mittel. 

16  C 
i6  0 

96 
16 

85,71 
14,29 

82,11 
13,44 

84,60 
14,30 

C>6H'6  112  100,00  95,55  98,90 

Isomer  dem  Weinöl.  Skri'llas.  Fechner  vennuthete  im  Weiuölcam- 
piifi-  Sauerstoff  (Scfnc.  49,  73)  ' 

Zersetzungen.  1)  Wird  bei  Glühhitze  in  Kohle  und  Kohlenwasser- 
sloff  zerlegt.  Serii.las.  2)  Verhält  sich  gegen  wasserlVeie  Scliwefel- 
säure  und  gegen  VitrioHH  wie  Weinöl  (Vi,  537).  Marchand.  Löst 
sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  blassrolher  Farbe,  in  kalter  Salpeter- 
silnre  mit  diinkelrother,  durch  JMwärmen  zerstörbarer  Farbe,  worauf 
Wasser  einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt.    Hen>el. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  Serlllas;  nicht  in  Salzsäure,  wäss- 
rigen  .\lkalien  oder  Essigsäure,  auch  nicht  in  der  Hitze,  Hen>el.  Löst 
sich  in  Weingeist  und  Aether  und  schiefst  daraus  in  Säulen  an.  Hen- 
kel. Serullas. 

Anhang  zu  Weinöl.     - 

Sogen.  Weinschwefelsaures  WeinöL 
C^H^S^O^. 

IlKNNEi,,    J.  of  Sc.  19,  96.  —  Phil.  Tramacl.  Ib26,  240;  Schiv.  49,  58;  Poqg. 
9,  12.  —  Phil   Transact.  182ö,  365;  Pugg.  14,  273.    .\us/..  Schw.  55,  116. 
Skrui.i.as.     Ann.  Chitn.  Phys.  39,  153;  Pogg.  15,  20. 
Liebig.     Poqg.  21,  40. 
Zeise.     Pugg.  31,  371 
Makchand.    J.pr.  Chem.  15,  8. 

Weiuöl,  Hknnel,  Marchand;  Sulfate  double  cPEther  et  d'Hgdrogene 
carbone,  .Sekuli.as;  neutraler  scIiuefeLsatiier  Kohlenwasserstoff,  ällierscliwe- 
felsaiires  Actherol,  Liebig;  .schwefelsiiures  Aclhyloxyd-Aetlierol ,  Bekzelius; 
schwefelsaures  Aetheriu.     Von  Hennei.  1826  entdeckt. 

Bildung.  Geht  l)ei  d(r  Bereitung  des  .Aelhers  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion über  (vgl.  IV,  579).  —  Schon  beim  Vermischen  von  Weingeist  mit  Vitriolöl, 
nicht  erst  bei  der  Destiüatiou,  entsteht  Weinlil ,  aber  äufserst  wenig.  Mar- 
chand. Entsteht  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit 
Aether  behufs  Bereitung  der  IstKhionsiuiie,  Lirbig  (vgL  IV,  734),  und  bei  der 
trocknen  Destillation  der  weiiischwefels;iureu  Salze  (IV,  724). 

Darstellung.  1.  Mau  destillirt  1  Th  Weingeist  mit  2' Vfh.  Vitriolöl,  wo  erst 
wenig  .Aether,  dann  gelbe  ölige  und  ätherisch-wässrige  Flüssigkeit  übergeht, 
sondert  erstere  von  letzterer,  befreit  sie  durch  Schütteln  mit  (eiskaltem,  Lik- 
big)  Wasser  von  der  freien  Schwefelsäure  und  einem  Theil  der  scliwefligen- 
Siiure,  de.s  Weiugeists  und  des  Aethers,  .scheidet  sie  vom  Wasser,  und  bringt 
sie  mit  Vitriolöl  unter  die  Luftpumpe,  die  man  lauKsam  auspumpt,  damit  ver- 
dampfender Aether  und  schweflige  Säure  kein  heftiges  Kochen  veranlassen. 
Serui.i.as.  LiKBiG  bringt  zuletzt  noch  kurze  Zeit  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  zusammen.     2)  Man  trocknet  krystallisirten  weinschwefelsauren  Kalk 
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behutsam,  aber  gänzlich  im  hiflleereu  Raum,  setzt  ihn  der  trocknen  Destilla- 
tion aus  und  reiuijJt  das  Destillat  nach  1.  Skuci.i.as.  Likbig  mengt  zu  dem 
vollkommen,  mit  der  gröfst^-n  Vorsicht  ausgetrockneten  weinschwefelsauren 
Kalk  ein  gleiches  Gewicht  irisch  gcbranüten  Kalk,  destillirt  bei  nicht  sehr 
hoher  Temperatur,  versetzt  das  Desiülat,  welches  das  weinschwefelsaure  Weinöl 
in  Weingeist  gelöst  enthält,  mit  Wasser,  wodurch  das  Gel  gefällt  wird  und 
trocknet  im  Vacuum  über  Vilriolol.  M.^bciiand  erhielt  bei  Zusatz  von  Kalk 
weniger  Weinöl  als  ohne  denselben,  daher  er  Destillation  der  weinschwefel- 
sauren Salze  für  sich,  besonders  des  basischen  Bleisalzes  empfiehlt.  —  Hkn- 
NEL  wusch  das  gegen  Ende  der  Aetherbereitung  übergehende  weinschwefel- 
saure W'einöl  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser  ab  und  entfernte  den  Aether 
durch  Verdunsten.  —  Aber  das  kohlensaure  Kali  entzieht  Weinschwefelsäure. 
Hennfx,  Liebio  (Hitnduörlerlnich  1,   122). 

Eii/ensc/i(ifte?i.  Gelbes  Oel,  dicker  als  flüchtige  Oele.  Hennel.  Im  was- 
serhaltijjen  Zustande  farblos,  durchsichtig;  wird  nach  24stündigem  Verweilen 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  dunkelgrün,  jedoch  durch  Schütteln  mit 
Wasser  oder  längeres  Aussetzen  an  die  Luft  wieder  farblos;  das  durch  Was- 
ser farblos  gemachte  Oel  bleibt  auch  in  Berührung  mit  Kalium  farblos,  wird 
aber  beim  Erhitzen  wieder  grün.  Sekullas.  —  Liebig  und  Mahchanu  konnten 
das  weinschwefelsaure  Weinöl  niemals  von  grüner  Farbe  erhalten,  daher  Mab- 
CHAXD  glaubt,  die  von  Serili-as  beobachtete  Färbung  rühre  von  zufälli>ien 
Verunreinigungen  her.  Sptc.  Gew.  1,05,  Hennki.;  1,133,  Sebiiilas.  Riecht 
eigenthümlich,  durchdringend  gewürzhaft;  schmeckt  stechend,  frisch,  etwas 
bitter  und  etwas  nach  Minze,  Serullas.     Neutral,  Liebig. 


8C 
9H 
0 
2S03 


Serullas. 

Liebig. 

Marchand, 

Mittel. 

48 
9 
8 

80 

33,10 
6,21 
5,52 

55,17 

33,05 
6,19 
5,58 

55,02 

32,76 

6,04 

61,20 

33,13 

6,23 

1  5,95 

|54,69 

C&HSS207  145  100,00  99,84 

Hennel  fand  53,7  C,  8,3  H  und  38  SO^. 


100,00 


100,00 


Zersetzungen.  1.  Wird  nach  einigen  Monateu  dickflüssiger  und  setzt 
viele  Krj^stalle  von  Weiuölcampher  ab.  Hknnkl.  Bleibt  in  reinem  Zustande 
in  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt,  unverändert.  Sebullas.  2.  Geht  bei 
der  Destillation  gröfstentheils  unzersetzt  über  (und  liefert  ein  von  Anfang  bis 
zu  Ende  gleich  zusammengesetztes  Destillat,  March^nd),  entwickelt  jedoch 
zuletzt  viel  schweflige  Säure,  und  lässt  Schwefelsäure  mit  Kohle.  Hu,\nel. 
3.  Zersetzt  sich  unter  Wasser  in  einiger  Zeit  in  rohes  Weinöl  (Gemenge  von 
Weinöl  und  W^einölcampher),  das  sich  auf  die  Oberfläche  begibt  und  in  wäss- 
rige  Weiuschwefelsäure;  bei  wenig  Wasser  erfolgt  diesf  Zersetzung  sehr  lang- 
sam ,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  wenig  Augenblicken.  Skkui.las,  .Mar- 
chand. 4.  Zerfällt  mit  wässrigen  Alkalien  sogleich  in  weiuschwefelsaurcs 
Salz  und  rohes  Weinöl.  Sebuli.as.  Kocht  man  weiuschwefelsaurcs  Weinöl 
mit  Aetzkali,  so  nimmt  es  beträchtlich  ab  und  wird  zäher.  Wird  das  Ungelöste 
durch  .\ether  vom  Kali  getrennt,  so  bleibt  uach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
ein  gelbes,  sehr  dickflüssiges  Oel,  welches  beim  Eihitzen  völlig  ohne  Zersetzung 
verdampft  und  welches  in  einigen  Tagen  zu  einer  krystallischen  Masse  von 
Weiuölcampher  gesteht.  Hennel.  Trübt  sich  beim  Erwärmen  mit  wässrigem 
Kali,  wird  weifs,  undurchsichtig,  ohne  dass  leichteres  Oel  auf  die  Oberfliiche 
steigt.  Nach  dem  Entfernen  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Waschen  mit 
Wasser,  wird  daraufgegossenes  Wasser  beim  Erhitzen  wieder  sauer.  Wird  es 
jetzt  mit  viel  Wasser  in  der  Retorte  destillirt,  so  verschwindet  es  beim  fort- 
gesetzten Sieden,  lässt  entfernt  ätherartig  riechendes  Destillat  übergehen,  auf 
dem  wenig  wasserhelles,  bei  0°  gänzlich  krystallisch  erstarrendes  Oel  schwimmt. 
Liebig.  5.  Kalium  zersetzt  das  Oel  in  der  Kälte  nicht,  entwickelt  beim  Er- 
wärmen Ölbildendes  Gas,  Knoblauchgeruch,  und  lässt  ein  Gemenge  von  Kohle 
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mit  wenig  Schwefelkaliuin  und  viel  sclnvefelsaureni  Kali.  Sebullas.  G.  Bil- 
det mit  einer  concentriiten  Lösung  von  3facli-  oder  Jfacii-Scluvefelkuliuni  in 
WeiuKelst  gemischt,  uacli  einigen  Minuten  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  bald  viel  weinschwefelsaures  Kali  absetzt  und  bei  Anwendung  von  5fach 
Schwefelkiiliuni  auch  Schwefel.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  ist  Weingeist, 
der  ein  schwefejreiches  Oel  gelöst  enthält,  entweder  Thialöl  (IV,  675)  oder  ein 
Gemenge  dieses  mit  durch  Ilydrothion  umgewandelten  Weinöl.  Dieses  schwe- 
felreiche Oel  ist  gelblich,  schwerer  als  Wasser,  riecht  höchst  widrig  lauchartig, 
ist  für  sich  nur  wenig  destillirbar  und  geht  mit  Wasser  destillirt  nur  lang- 
sam über.  Es  fällt,  iu  Weingeist  gelöst,  nicht  Bleizuckerlösung,  gibt  mit  Rali- 
hjdrat  in  fiist  wasserfreiem  Weingeist  gelöst  ein  klares  Gemisch,  welches  sich 
iiicht  verändert,  halt  aber  der  Weingeist  mehr  Wasser,  so  setzt  sich  in  48 
Stunden  viel  unterschwefligsaures  Kall  ab.  Auch  beim  Schütteln  des  wein- 
schwefelsauren Weinöls  mit  tvässrigem  5fach  Schwefelkaliuni  entsteht  dieses 
Oel  und  sammelt  sich  gröfslenthcils  unter  der  wässrigen  Lösung  des  wein- 
schwefelsaureu  Kalis.  Wenn  man  zu  wenig  weinschwefelsaures  Weinöl  an- 
wandle, so  gibt  das  Filtrat  beim  Erwärmen  eine  neue  Menge  Oel,  welches  dem 
ersten  gleich  zu  sein  scheint  und  das  weinschwefelsaure  Kali  geht  in  schwe- 
felsaures über.    Zkise. 

Weinschwefelsaures  Weinöl  löst  sich  wenig  in  Wasser.  Serullas.  Löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  Aelher,  Hknnelj  durch  Wasser  fällbar,  Skbullas. 

Pryle  oder  Capryleii  C^'^H**'. 

Cahoibs.    Compt.  i'eiid.'i\,  143. 

J.  Bouis.    Compt.  rend.  33,  144.  —  38,  936;  Ann.  Pharm.  92,  396;  —  N.  Ann. 

C/iim.  Plius.  44,  114. 
M.  Bekthelot.     Compt.  rtnd.  44,  1350;  Ann.  Pharm.  104,  185. 

Bildung.  \.  Bei  der  Deslillation  von  Pelargonsäure  mit  Kalikalk 
neben  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen,  Sumpfgas  und  Wasserstoff. 
Cahours.     2.  Beim  Erhitzen  von  Caprylaikohol  mit  Vilriolöl  oder  mit 

Chlorzink.  Vltrlolöl  und  Caprylaikohol  bilden  in  der  Kälte  neben  Capryl- 
schwefelsäure  und  Schwefelsäureprjlester  Caprjleu.      3.  Beim  Erhitzen  VCD 

lod-  oder  Chlorprylafer  mit  IVatrium  oder  Quecksilber.   Bouis. 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th.  Pe- 
largonsäure und  4  Th.  Kalikalk  fast  bis  zum  dunklen  Glühen,  und 
rectiticirt  das  dünne  klare  bernsteingelbe  Destillat,  wobei  die  Tem- 
peratur von  105 — 140°  steigt;  der  gröfste  Theil  geht  zwischen  106° 
und  110'  über  und  besteht  aus  Caprylen.  Caholrs.  2.  3lan  destillirt 
Caprylaikohol  mit  Yitriolöl;  das  Gemenge  schwärzt  sich,  entwickelt 
schwefhge  Säure,  und  lässt  Caprylen  als  farbloses  Oel  übergehen, 
das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Recliliciren  für  sich  rein  erhalten 
wird.  Bouis.  3.  Geschmolzenes  Chlorzink  löst  sich  leicht  in  Ca- 
prylaikohol, beim  Erhitzen  gebt  Wasser,  unveränderter  Caprylaikohol 
und  Caprylen  über,  welches  durch  Entfernen  des  Wassers,  und  2 
bis  3maliges  Cohobiren  des  Destillats  rein  erhalten  wird.  Reiner  Ca- 
prylaikohol wird  durch  einmalige  Destillation  mit  geschmolzenem  Chlorzink 
vollständig  iu  Caprylen  umgewandelt,  wobei  die  Temperatur  auf  125°  stationär 
bleibt.     Bouis. 

Eigenschaften.  Farblosc  lichtbrecbendc  Flüssigkeit  Riecht  ziem- 
lich stark.  Siedet  bei  r25",  Bolis;  nach  1  zwischen  106°  u.  110°, 
Caholrs.  Spec.  Gew.  0,723  bei  17°,  Bons;  nach  1  0,708  bei  16°, 
Caholrs.     Dampfdichte  nach  1  =3,954;  nach  2  =3,90. 
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Cahoubs. 

a. 

Bouis. 
b. 

c. 

i6C 
16  B 

96 
16 

85,71 
14,29 

84,9 

14,8 

85,6 
14,3 

85,64 
14,39 

85,62 
14,47 

C'fiH'ß  11>  100,00  99,7  99,9        100,03       100,09 

Ma.ifs. 
C-Dampf  16  6,6560 

H-Gas 16  1,1Q~8 

Caprjiengas  2  7,7648 

1  3,bb24 

a  war  aus  Caprylalkoliol  mit  Vitriolöl,  b  mit  Chlorziuk  erhalten,  c  durch 
Natrium  aus  Chlorprylafer. 

Zersetzungen.  1.  ßreiiut  mit  Stark  leuchtender  Flamme.  2.  Gibt 
mit  Brom  unter  Erhitzung  eine  schwere  Flüssigkeil  C'''.\^*'Br2.  Ca- 
nolRs.  Brom  zischt  beim  Eintröpfehi  in  C'apiylen,  eine  farblose,  dick- 
flüssige Flüssigkeit  bildend.  Bons.  3.  51it  Chlor  erhitzt  sich  Caprylen 
bis  zum  Entzünden;  bei  langsamer  Einwirkung,  zuletzt  im  Sonnen- 
lichte, wird  Hydrochlor  entwickelt  und  FünfTachchlorcapryleu  gebil- 
det. Bons.  4.  1  iMaafs  Caprylen  verschluckt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur rasch  7 — 8  Maafs  Salzsäuregas,  dann  langsam  mehr,  so  dass 
nach  2  Stunden  10  Maafs,  nach  5  Tagen  12  Maafs,  nach  11  Tagen 
13  Maafs,  nach  17  Tagen  14  Maafs,  nach  23  Tagen  15  Maafs  auf- 
genommen sind,  unter  Bildung  von  Chlorprylafer,  der  nach  dem  Schüt- 
teln mit  wässrigem  Kali  durch  Üesiilliren  getrennt  werden  kann. 
Erhitzt  man  Caprylen  mit  gesättigter  wässriger  Salzsäure  auf  100°, 
so  erfolgt  Bildung  von  Chlorprylafer,  die  jedoch  bei  100-stündigem 
Erhitzen  unvollständig  bleibt.  Bektuelot.  5.  Wird  von  concentrirter 
Salpetersäure  sehr  heftig  angegriflen,  bildet  Nitro-  und  Binilrocapry- 

leil.  Bons.  Tröpfelt  mau  couceutrirte  Salpetersäure  auf  Caprylen,  so  entsteht 
heftige  Einwirkung;  unter  Entwicklung  vou  Intersalpetersäure  geräth  das 
Gemenge  ins  Sieden,  heim  Erkalten  trennt  sich  die  Fliissigkelt  in  zwei  Schich- 
teu,  die  obere  gelbe  öiige  bestelU  aus  Nitro-  uud  Binitrocaprjlen ,  die  untere 
aus  Salpetersäure,  aus  welcher  sich  oft  weifse,  prismatische  Krjstalle  einer  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Saure  absetzen.  Diese  Säure  erhält 
man  sicher,  wenn  man  die  Salpetersäure  nur  in  kleinen  Portionen  zusezt,  uud 
die  jedesmal  eintretende  Reactiou  von  dem  neuen  Zusatz  beenden  lässt.  Sie 
schmilzt  beim  Erhitzen,  dicke,  weifse  reizende  Dämpfe  verbreitend,  bildet  mit 
Kall  und  Silberoxyd  Salze,  von  denen  das  letztere  beim  Erhitzen  verpufft  und 
nicht    in  Wasser,    aber   iu  Ammoniak    und  Salpetersaure    löslich   ist.     BoLIS. 

6.  Caprylen  bildet  mit  rauchender  Salpeterschwefelsäure  Binilrocapry- 

len.  BOLIS.  7.  wird  Caprylen  in  weingeistiger  Lösung  mit  Salpeter- 
säure, dann  mit  Ammoniak  und  zuletzt  mit  H)drothiou  behandelt,  so  setzt  sich 
Schwefel  ab  und  es  entstehen  gelbe  dünne  Nadeln,  die  an  der  Luft  weifs  wer- 
den,  iu  der  Hitze  schmelzen,  sich  aufblähen  und  mit  weifstr  Flamme,  Kohle 
lassend,  verbrennen.     Hierbei  entsteht  vielleicht  C'NHt'.  BoilS.  8.  Wird  beim 

Erhitzen  mit  iXatriuin  nicht  angegriffen,  lässt  man  trocknes  Chlor  zu- 
treten, SO  entsteht  sogleich  unter  WasserstofFentwicklung  die  Ver- 
bindung C^'^Hi^ClNa^CC^Hi«  -j-  2.\a  +  Cl:=Ci''H'5i\a,\aCl  4-  H).     Mit 

lod  oder  Brom  entstehen  die  entsprechenden  lod-  und  Brom- Verbindungen. 
BOL'IS. 
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VevhiHduncfen.    Caprylen  löst  sich  nicht  im  Wasser.     Ks  löst  reich- 
lich   fotl  mit  rolher  Farbe.    Wässrigen  lodlösiiiigen  entzieht  Caprylen  das  lod. 

Es  löst  in  der  Wärme  das  Kinrach-Iodqiiccksilber.  Houis. 
Caprylen  löst  sich  Idcht  in  Weingeist  und  Aether. 


Metacaprylen. 

Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  124. 

Sammelt  sich  bei  lang  andauernder  Einwirkung  von  iVordhäuser 
Vitriolöl  auf  Caprylalkoliol  auf  der  Oberfläche  derFlüssiukeit  als  durch- 
sichticre,  alimäliui:  stärker  werdende  Ocischicht,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser,  Weingeist  und  wässrigem  Kali  rein  erhalten  wird. 

(leruchlos.  Farblos.  Beginnt  bei  250°  zu  sieden,  dann  steigt 
die  Temperatur,  wobei  die  Flüssigkeit  widerlichen  Schweifsgeruch  an- 
nimmt.    Spec.  Gew.  0^!jl4  bei  15°. 

Bouis. 
16  C  96  85,71  85,74 

16  H  16  14,29  13,93 


C16H1S  112  100,00  99,67 

Isomer  mit  Caprylen. 

Brennt  mit  rufsender  Flamme.  Wird  durch  siedendes  Kali  nicht 
verändert.    Löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Weingeist. 

Capryl. 
C32H3*  =  2Ci6Hi6,H2. 

Bouis.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  143. 

Darstelhiny.  Kalium  öder  Natrium  bedeckt  sich  in  kaltem  Chlor- 
prylafer  sogleich  mit  einer  beim  Schütteln  sich  ablösenden,  weifseu 
Rinde,  die  sich  fortwährend  erneuert.  Man  presst  die  breiige  Masse 
aus,  fügt  der  Flüssigkeit  neues  Natrium  zu,  bis  sie  chlorfrei  gewor- 
den ist  und  beim  Sieden  nicht  mehr  auf  Natrium  einwirkt.  , 

Flüssig.     Leichter  als  Wasser.     Brennt  mit  schöner  Flamme. 

32  C 

34  H 


Bouis, 

192 

84,95 

84,98 

34 

15,05 

,  14,91 

C3^H34  226  1U0,00  99,89 

Ist  vielleicht  nin  Gemenge  von  C'^H'^  und  C'Hiß.    Bouis. 

Capryläther? 
Ci6Hno=C"iHi6,HO. 
Bouis.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  138. 

Boiis   erhielt  durch  Deslilliren  von  Natrium-Caprylalkohol    mit 
Chlorprylafer  ein  eigenthümlich  riechendes  Liquidum,  welches  bei  50°, 
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dann  bei  steigender  Temperatur  überging,  und  75,97  C  und  13,U5  H 
(C<«Hi70  =  79.3  C  und  14.0  H),  jedorli  "auch  noch  Spuren  Chlorpryl- 
afer  enthielt.  Dieselbe  Flüssigkeit  wurde  nach  der  von  Balard  (V,  54:5) 
für  den  Myläther  befolgten  .Methode  erhalten. 


Caprylalkohol. 
Ci6Hi^02  =  C"^H'^H202. 

.1.  Boui.'?  (1851).     Compt.  rend.  33,    144;   Ann.   Pharm.  80,   304.  —  Institut 
1851,  258;  Ann.  Pharm.  SO,  306.  —  Cumpt.  rend.  38,  935;  39,  2-38;  Jnn 
Pharm.  92,  395;    .V.  Ann.  Chim'  Phys.  44,   103.   —  Cumpt.  rend.  41,  6U3; 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  4^,  99;  Ann.  Pharm.  97,  34. 

Wi,.  iVIoscHMN.     Jnn.  Pharm.  87,  111;  Pharm.  Centralbl.  1854,  171. 

R.  RAii.TOiX.     Chem.  Soc.  ö,  205;    Pharm.  Centralbl.  54,  256. 

Wii.i.s.     Chem.  Soc.  6,  307;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  41,  103. 

W.  S.  Squike.    Chem.  Soc.  7,  108;  Pharm.  Centralbl.  ib55,  256:  Ann.  Pharm. 
92,  400. 

Fagkt.     Compt.  rend.  37,  730;  Ann  Pharm.  88,  325. 

Cahours.     Compt.  rend.  39,  254;  Ann.  Pharm.  92,  399. 

Li.MPniCHT.     Ann.  Pharm.  93,  242;    N.  Ann.  Chim.  Phys.  43,  490.  —  Briefl. 
Mitlheil. 

Städeleb.     J.  pr.  Chem.  72,  241. 

Die  vou.  Boüis  iiacli  VI,  542  erliaUene  Flüs.sifjkeit  wurde  von  ihm  erst 
für  Caprylalkohol,  daou  für  Opuanihylalkoliol,  scIiJiefslicIi  jedoch  wieder  für 
Caprylalkohol  sjehalten,  was  daun  Moschnix,  Souiuk  iiud  Cahours  bestätigten. 
Dagegen  ist  sie  nach  Railtox  und  Wills  Oeuauthylaikohol,  nach  Li.^ii'richt 
Caprylaidehyd.  Nach  St.\delek  entsteht  bei  der  Destillation  des  riciuölsaureu 
Natrons  Oenanthol,  und  bei  überschü.  jigeni  Natronhydrat  Oenanthylalkoliol 
und  Methylouauthal. 

Bildung.  1.  Bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Ricinusöl,  Ri- 
cinolamid  .oder  Ricinölsäure.  Boiis.  2.  .Aus  dem  schwerer  flüchtigen 
Theil  des  aus  Weintrebern  bereitelen  Fuselöls  geht  zwischen  160 
und  Ibö""  ein  Gemenge  von  Üenanthylalkohol  und  Caprylalkohol  über. 
Faget. 

Darstellung.  JFan  Verseift  Ricinusöl  mit  Kali-  oder  Natronhydrat, 
fügt  noch  soviel  Alkali  hinzu,  dass  es  die  Hälfte  des  Oels  beträgt, 
erhitzt  mäfsig  in  einer  Blase,  bis  die  anfangs  schäumende  blasse  sich 
vei'dickt  und  der  Schaum  sinkt,  dann  stärker,  so  dass  das  Alkali 
schmilzt,  so  lange  Caprylalkohol  als  farbloses,  öliges  Liquidum  über- 
gehl ,  und  bis  stinkende  weifse  Dämpfe  erscheinen.  Dabei  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff"  und  sebacylsaures  Kali  bleibt  im  Rückstände. 

(C3fiH3''Ofi-f 2KO,HO=C^«H«0^2KO,+  C"'Hi'-0-'-f2H).  Wird  die  Hitze  nicht  bis 
zum  Schmelzen  des  Alkalis  verstärkt,  so  entsteht  Caprylaidehyd.  —  Die  Masse 
steigt  leiclit  über  und  verstopft  das  Kühlroiir,  indem  sie  dort  erstarrt.  Des- 
halb bringt  man  zwischen  Helm  und  Kühlrohr  ein  weites  Glasrohr  au,  das  im 
NolhHiile  zersclilagen  wird,  oder  schliefst  die  Seitenöffnung  der  Blase  mit  ei- 
nem Kork  Bons.  WiLLS  Verseift  Ricinusöl  mit  Kalilauge,  trennt  die 
Seife  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz,  schmelzt  die  feste  Masse  mit 
V3  Kalihydrat,  bis  sich  aromatische  Dämpfe  entwickeln,  und  destillirt 
aus  einer  kupfernen  Blase  mit  der  Vorsicht,  dass  das  sebacylsaure 
Kali  nicht  zersetzt  wird. 
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Reinigung.  Der  erhaltene  ("aprylalkohol,  V^  vom  Volum,  oder  V5  vom 
Gewicht  iles  angewandten  Ricinusöls  hetra<i:end,  wird  wiederholt  über 
erneuerten  Stücken  Aelzkali  destillirl,  bis  keine  braune  Substanz  mehr 

im  Rückstände  bleibt.  Bons  Hierbei  lileibt  beim  Kali  eine  braune,  sehr 
zähe  Masse;  beim  Deslillireu  von  unreinem  Caprylalliobol  mit  Kali  tritt 
heftige  Reaction  ein,  die  Masse  blälit  sich  auf  und  eine  braune  FIüssiiy;keit 
entsteht.  Durch  Wasser  von  dem  Kali  getrennt,  bildet  sie  ein  braunes 
Oel ,  leichter  als  Wasser,  von  starkem  reizenden  Geruch,  0,b40  spec.  Gew., 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Weingeist  loslich.  Hält  Hl, 38  C  und  13,57 
H.  Bons,  Das  bei  Destillation  des  Ricinusöls  mit  Kalihvdrat  erhaltene  Oel 
ist  stets  ein  Gemenge  von  Caprjlaldehyd  mit  Caprylalkohol ,  daher  es  sich 
immer  mit  zweifach-schwefligsaurem  Alkali  z!ir  seiligen  Masse  vereinigt. 
Wegen  dieser  schmierigen  Beschaflenlieit  lässt  sich  die  Trennung  des  Aldehyds 
vom  Alkohol  mittelst  zweifach-schwefligsauren  Alkalis  nur  unvollständig  aus- 
fuhren, wahrend  nach  Boiis  Methode  durch  Rectification  über  Kalihjdrat  der 
Aldehyd  zerstört  wird.     Li.mpkicht. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  ölige  Flüssigkeit,  von 
starkem,  gewürzhaflem  (jeruch.  .Macht  FellQecken  auf  Papier.  Sie- 
det bei  180°  HüLis;  bei  179°  .Moschmn,  Wim.s;  bei  179°  Squre. 
Spec.  (Jew.  0,82;^  bei  17°  Bolis;  0,792  bei  16,5°  Wn.i.s.  Dampfdichte 
4,55  Bouis;  4,019  Railton.  Wirkt  nicht  auf  das  polarisirte  Licht, 
Bouis. 


16  C 

18  H 

2  0 

96 
18 
16 

73,84 
13,84 
12,32 

Bouis. 

73,46 
13,88 
12,46 

MOSCHNIN 

73,64 
13,80 
12,56 

WiLLS. 

72,79 
13,67 
13,54 

C<6H'802  130  100,00  100,00  100,00  100,00 

Maafs.  Dampfdirhte. 
C-Danipf                     16  6,6560 

H-Gas  18  1,2474 

0-Gas  1  l,l(i93 


Caprjialkohol-Dampf    2  9,0127 

1  4,5063 


Zersetzungen.  1.  Brennt  mitweifser,  leuchtender  Flamme.  2.  Scheint 
sich  an  der  Luft  nicht  zu  verändern.  Bons,  Leitet  man  durch 
siedenden   Caprylalkohol  Sauerstotf,   so  entsteht  eine  grofse  Menge 

Caprylsäure.   R.\lLTOi\.      Nach    Railtov,     der   den    Alkohol   für   Oenanth}]- 

aikohoi  ansieht,  Oenanthyisäure.  Auf  reinen  aldeli) dl'relen  Caprylal- 
kohol wirkt  Sauerstoff  in  der  Siedhitze  nicht  ein.  Bons. 

3  Salpetersäure  oxydirt  den  Caprylalkohol,  je  nach  Concen- 
tration  der  Säure  und  Dauer  der  Kin Wirkung  verschiedene  fette  Säu- 
ren, unter  denen  Caprylsäure,  bildend.  Die  Einwirkung  ist  heftig, 
und  von  Fntwicklung  rother  Dämpfe  begleitet,  beim  Sieden  mischen 
sich  die  Flüssigkeiten  und   fette  Säuren   gehen  über.     Einmal   wurde 

ein  in  Wasser  unlösliches  saures  Oel  erhallen,  das  bei  140—145°  fette  Säuren 
übergehen  liefs,  unter  denen  Oenanthylsä'ure  war,  dann  bei  rasch  steigender 
Temperatur  neutrale  brenzliche  Gele  lieferte.  —  Bei  längerer  Einwirkung  von 
überschüssiger  Salpetersäure  entstand  eine  saure  Flüssigkeit,  wohl  Caprou- 
säure  und  Buttersäure  haltend.  —  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  die  aus 
Caprylen  (VI,  541)  entstehenden  Krjsialle,  und  eine  obenaufschwimmende  Oel- 
schlcht,   aus    welcher   wässriges  Kall   önauthylsaures    und    caprylsaures   Kali 
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auszieht.  Das  nicht  gelöste  Oel  vcrbreuut  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
beim  Erhitzen  unter  Schwärzung,  saure  Dämpfe  ausstofsend  und  Kohle  lassend. 
Concentriries  Kali  wirkt  heftig  auf  dasselbe,  beim  Erwärmen  Ammoniak  ent- 
wickelnd.   Boüis. 

4.  VUrloVöl  löst  sich  leicht  im  Caprylalkohol,  ihn  roth,  dann, 
falls  man  nicht  abkühlt,  dunkler  färbend  und  Caprylschwefelsäure 
bildend.     Gewöhnlich  bildet   sich  auch  Schwefelsäurecaprylester  und 

Caprylen.  Glefst  man  das  Gemenge  nach  24  Stunden  in  concentrirtes  wäss- 
riges  kohlensaures  Kali,  so  erfolgt  Aufbrausen  uud  Erwärmung,  dann  theilt 
sich  die  Flüssigkeit  in  3  Schichten,  von  denen  die  unterste  aus  schwefelsau- 
rem Kali,  die  mittlere  aus  wässrigem  schwefelsauren  uud  kohlensauren  Kali 
besteht;  die  obere  gelbe  ölige  verschwindet  beim  Waschen  mit  Wasser  zum 
Theil,  an  dasselbe  caprylsaures  Kali  abtretend,  das  nicht  gelüste  Oel  ist  braun, 
in  Weingeist,  nicht  in  Kali  löslich,  gibt  bei  der  Destillation  unter  Schwärzung 
schweflige  Saure,  Caprylen,  uud  lässt  kalifreie  Kohle.   Bons, 

5.  Rauchendes  VllriolUl  liefert  erst  Caprylschwefelsäure,  dann 
nach  längerer  Einwirkung  iMetacapryleii  (vi,  542).  Boiiis.  6  Mit  Fünf- 
f achchlor phosplwr  zersetzt  sich  Caprylalkohol  unter  hefliger  Wärme- 
entwicklung in  Chlorprylafer  und  Chlorphosphorsäure.  Hoiis.  7.  Ca- 
prylalkohol absorbirt  sahsaures  Gas  unter  WärmeenJwicklung;  beim 
Erhitzen  auf  12ü°  bis  130°  wird  Chlorprylafer  gebildet.  Bons.  8.  Ge- 
schmolzenes Chlorzink  löst  sich  im  Caprylalkohol  zur  klaren  Flüs- 
sigkeit; beim  Erhitzen  auf  125°  gehen  Wasser  und  Caprylen  über. 
BoLis.  9. 'Glasige  Phosphorsäure  bildet  bei  längerer  Einwirkung  Ca- 
prylphosphorsäure,  die  mit  Kalk,  Baryt  nnd  Bleioxyd  lösliche  Salze 
liefert.  Bons.  10.  Caprylalkohol  bildet  mit  Phosphor  und  Brom  oder 
Jod  Broniprylafer  oder  lodprylafer.  Bons,  Wills,  S()lire.  Beim  Erhitzen 
von  Caprylalkohol  mit  Phosphor  und  lod  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  unlere  wässrige  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure  lie- 
fert, also  wohl  unterphosphorige  Säure  hält.  Dabei  bilden  sich 
fast  immer  Kohlenwasserstolle,  wohl  durch  Einwirkung  der  Phos- 
phorsäure auf  den  Caprylalkohol.  Bolus.  IL  Kalium  entwickelt 
mit  Caprylalkohol  Wasserstoff'  und  bildet  eine  Verbindung,  welche 
als  Caprylalkohol,  worin  1  At.  Wasserstoff"  durch  1  At.  Metall  ver- 
treten ist,  betrachtet  werden  kann.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung 
wieder  in  Caprylalkohol  und  wässriges  Kali.  Bouis,  W'ills.  (In  dem 
Maafse,  als  die  Kaliumverbinduug  sich  bildet,  wird  das  Gemenge  jteigig, 
färbt  sich  gelb  und  endlich  rothbraun).  —  Natrium  wird  im  Caprylal- 
kohol glänzend  und  bleibt  unverändert  so;  beim  Erhitzen  entsteht 
unter  hefliger  Einwirkung  die  weifse,  an  der  Luft  sich  bräunende 
Verbindung.  Die  ^atriumverbindung  schmilzt  nicht ;  sie  löst  sich  in 
der  Kälte  reichlicher  im  Caprylalkohol  als  in  der  Wärme.  Bons. 
12.  Caprylalkohol  gibt  mit  Alkalien  in  der  Hitze  über  25t)°  Wasserstoff, 
Kohlenwasserstoff'  und  Säure.  Bons.  13.  Aetzkalk  zerlegt  den  Capryl- 
alkohol in  hoher  Temperatur,  Wasserstoff'  und  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffe bildend.  14.  Caprylalkohol  reducirt  in  der  Hitze  trock- 
nes  Silberoxyd  (nicht  salpetersaures  Silberoxyd),  einen  Metallspiegel 
bildend.   Bons. 

Verbindungen.    Der  Caprylalkohol  löst  sich  nicht  in  Wasser. 
Er  löst  Phosphor,  Schwefel  und  lod.  Bouis. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.     B.  VI.    Org.  Chem.  III.  35 


546  Stammkern  C^u^ 

Er  verschluckt  das  gasförmige  Hydrochlnr  rasch  unter  Wärrae- 
entwickluns,  beim  Erhitzen  entweicht  das  (jas  und  hintcrlässt  unver- 
änderten ("aprylalkohol.  Hoiis. 

Verbindet  sich  mit  Clilorcalclnni  zu  sehr  zerfliefslichen  Säulen, 
die  sich  in  der  Kälte  reichlicher  als  in  der  Wärme  id  Caprylalkohol 
lösen,  und  durch  Wa^^ser  zerlegt  werden.  Bons. 

Löst  geschmolzenes  Cldor\.iitk  zur  klaren  Flüssigkeit. 

Löst  sich  in  Hohgeist ,  Weingeist ,  Aelher  und  sehr  leicht  in 
Essigsäure. 

Löst  Fette,  Harze  und  weichen  Copal  leicht.  Harter  Copal 
schwillt  auf  und  löst  sich  endlich.  Bouis. 


Violetter  Körper. 
Ci<^Hi=CL\a2  =  C't'XaH'^NaCl? 

Bouis.     N.  Ann.  CItim.  Phys.  44,  144. 

Bilduna.  \.  Man  lässt  nach  (VI,  555)  Ciilorprylafer  auf  .Natrium  ein- 
wirkeu.  2.  Mao  erhiizt  Chlorprylafer  mii  Natrium  im  versciiIo.s.,tnen  Rohr. 
3.  .Mao  erliitzl  Tapr^len  mit  .Nairijm  uud  bringt  trociines  Chlor  hiuzu,  wo 
unter  Wasserstiiffentn  ickliing  slcii  der  vioietle  Korper  bildet  uud  bei  über- 
schü.ssij^em  Natrium  Capr^len  übrig  bleibt.  4.  Man  lässt  Natrium  aufCapry- 
len,  das  mit  etwas  Chlorprjlafer  oder  mit  Chlor  behandeltem  Capryien  ver- 
setzt ist,  einwirken. 

Lässt  sich  im  Vacuum  bei  130°  ohne  Zersetzung  trocknen,  dabei  nur 
etwas  heller  werdend. 

Wird  nach  dem  Auspressen  zwischen  Papier  der  Luft  ausgesetzt  weifs, 
Natron  und  Chlornatrium  bildend.  Dabei  tritt  zuweilen  Entzündung  ein,  wohl 
von  anhängendem  Natrium   herrührend. 

Entwickelt  beim  Erhitzen  Wasserstoff  und  lässt  Kohle  und  feinvertheiltes 
Natrium  als  Rückstand. 

Wird  im  Allgemeinen  von  allen  sauerstoffhaltigen  Flüssigkeiten  zersetzt. 
Mit  Wasser  in  Berührung  wird  unter  heftiger  Einwirkung  wenig  Wasserstoff 
frei  (wohl  von  anhängendem  NatriumJ  unter  Bildung  von  Natron,  Kochsalz 
und  Caprylen. 

Wird  durch  Chlor  und  viel  überschüssigen  Chlorprylafer  zerstört. 

Lässt  sich  in  Steinöl  und  Caprylen  unzersetzt  aufbewahren. 


,  Caprylaldehyd. 

C16Hlt,02  =  ci6Hi6,02. 

LiMPRiCHT.    Ann.   Pharm.  93,   242;    N.  Ann.  Chim.   P/ius.  43,    490.    —  Ann. 

Pharm.  97,  370. 
Bouis.     Compt.  renil.  41,  603;   N.  Ann.  Chim.  Phys.  48,  99.  —  Ann.  Pharm. 

97,  34. 
Städrlbk.    J.  pr.  Chem.  72,  241. 

Aldehyde  caprylique. 

Bitdung.     1.   Bei   der   trocknen   Destillation    der   ricinusölsauren 

Salze.  BOL'IS.  Hierbei  geht  nur  Oenauthol  über,  in  reinem  Zustande  bei 
151  — 152°  siedend,  und  in  der  Retorte  bleibt  das  Nai ronsalz  derselben  Säure, 
welche    sich     bei   der   Destillation  des  Kicinusöls  für  sich  bildet.     Städkler. 
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2.  Bei  der  Destillation  des  Kiciiiusöls  oder  der  daraus  erhalteüen 
Seifen  mit  Kaiihydrat.  Limpricht.  Hierbei  entsteht,  wenn  überschüs- 
siges Kalihydrat  zugegen,  ein  Gemenge  von  Caprylalkohol  und  Ca- 
prylaldehyd, das  um  so  mehr  von  letzterem  enthält,  je  langsamer 
man  erhitzt  hat,  und  je  weniger  die  Temperatur  über  225  bis  230° 
stieg.  BoLis.  (Vgl.  VI,  542.)  3.  Das  aus  caprylsaurem  und  ameisen- 
saurem Kalk  erhaltene  Destillat  besitzt  den  Geruch  des  Caprylaide- 
hyds  und  vereinigt  sich  mit  zweifach-schvvefligsaurem  \atron  zu  einer 
krystallischen  Verbindung.  Limpricht. 

Darsteiitim/.  l.  )lan  schüitelt  das  nach  VI,  542  aus  Ricinusöl 
mit  Kalihydrat  erhaltene  rohe  Destillat  mit  concentrirtem  wässrigen 
zweifach-schwefligsauren  Kali  oder  Natron;  die  Flüssigkeit  erstarrt 
durch  Abscheidung  von  Krystallen  zur  schmierigen  .Masse,  welche 
wiederholt  zwischen  erneuertem  Flielspapier  ausgepresst,  mit  Wein- 
geist gewaschen,  über  Vitriolöl  getrocknet  und  in  heifsem  Wasser 
gelöst  wird ,  wo  sich  das  Caprylaldehyd  abscheidet ,  das  man  nach 
dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium  reciihcirt.  Ijmpricht.  (Vergi.  aucii 
VI,  54y.) 

2.  Man  verseift  Ricinusöl  mit  Natronlauge,  salzt  aus  und  presst 
die  Seite,  löst  sie  dann  in  Wasser  und  fällt  wieder  durch  Kochsalz. 
Die  so  vom  Natronüberschuss  befreite  Seife  wird  nach  dem  Aus- 
waschen etst  mit  salzhaliigem,  dann  mit  reinem  Wasser  nach  dem  Aus- 
pressen und  Trocknen  in  kleinen  Portionen  destilhrt,  wo  unter  Auf- 
blähen der  Masse  Caprylaldehyd    übergeht,    nach  1  zu  reinigen.  — 

Hierbei  entwickelt  sich  kein  Gas,  der  Rückstand  euihält  keine  Sebacylsäure, 
sondern   eine  neue  Säure,  vielieicht  C-"Hi^ü'.    Bouis. 

3.  Man  zersetzt  die  aus  Kicinusöl  nach  1  erhaltene  Seife  mit 
Chlorbarium,  deslillirt  die  Barytseife  gelinde,  wobei  kein  Aufblähen 
erfolgt,  und  reinigt  das  Destillat  nach  1.  Bons. 

Eigeiischaitfii.  Farblost's  Liquidum.  Limpricht  Stark  lichtbrechend. 
BoLis.  Riecht  gewürzhaft,  Limpricht;  stark,  an  Bananen  erinnernd. 
ßoLTs.  Schmeckt  kaustisch.  Spec.  Gew.  0,818  bei  19°  Bons,  t),820 
Limpricht.  Kocht  bei  178°  Limpricht,  bei  171°  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck.   Bolis. 


16  C 

16  H 

20 


96 
16 
16 


75,00 
12,50 
12,50 


Limpricht. 

74,49 
12,77 
12,74 


ßouis. 

74,75 
12,66 
12,59 


C16H1602 


128         100,00  100,00  100,00 


Zersetzungen.  1.  Brennt  mit  hell  leuchtender,  nicht  rufsender 
Flamme.  Bons.  2.  Das  Caprylaldehyd  wird  an  der  Luft  sauer.  Lim- 
pricht. Luft  oder  Sauerstoff  scheinen  das  Caprylaldehyd  in  der  Kälte 
nicht  zu  verändern,  beim  Erwärmen  bewirkt  Durchleiten  von  Luft 
rasch  Färbung  und  Säuerung,  jedoch  gelingt  es  nicht  stets,  alles  Al- 
dehyd in  Caprylsäure  umzuwandeln.  Reiner  Sauerstoff  verbrennt 
erhitztes  Caprylaldehyd  und  wirkt  so  heilig,  dass  Explosion  erfol- 
gen kann.  Bons.  3.  Salpetersäure  wirkt  sehr  hefiig  auf  das  Ca- 
prylaldeh}d,  dieselben  Producte  wie  aus  dem  Caprylalkohol  bildend. 
BoiJis.    4.  Wird  durch  Destilliren  mit  wässrigem  chronisauren  Kali 

35* 
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und  Vitriolöl  zum  Theil  in  eine  Säure  verwandelt,  gröfstenthcils  aber 
unverändert  wieder  erhalten.  Limpricht.  5.  Fesies  Knlihydrat  färbt 
es  in  der  Hitze  braun,  eine  schwaniuiige,  nicht  destillirbare  Hasse 
bildend,  ans  der  Wasser  ein  braunes  Oel  abscheidet,  Avelches  sich 
wie  das  bei  der  Reinigung  des  Caprylalkohols  mit  Kalihydral  als 
Rückstand  erhaltene  verhält  (Vi,  544).  Hoiis.  6.  Es  reducirt  aninio- 
niakalisches  salpetersaures  Silheroxyd,  einen  Spiegel  bihleiul.  Bons. 
7.  Liefert  mit  Fi'mffach-Chlorphosphor  die  Verbindung  C'H'H'l^. 
Limpricht. 

Verbindungen.    Das  Caprylaldehyd  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Bons. 

Das  Caprylaldehyd  verbindet  sich  mit  den  zweifach-schweflig- 
sauren Alkalien  zu  krystallischen  Verbindungen.  Limpricht.  Hierbei  fin- 
det keine  Temperatureihihung  statt.  Die  Verbindungen  sind  in  wäss- 
rigen  zweifach-schwefligFauren  Alkalien  unlöslich  und  durch  Wasser 

zerlegbar.  BoilS.  Die  Verhiiidiinseii  des  Oenaiilhols  mit  sclnveniiisjiuren 
Alkalien  (VI,  356)  enisteiieii  iiacii  Bouis  unter 'l'einpenitiirerhöhiinK,  und  siud 
durcli  Säuren  und  kohlensüure.s  Natron,  niciU  «lurcli   Wasser  zerleji,l)ar. 

Schwef'lujsavres  Cajmjhddehntl-h'ali.  Beim  Schutt  ein  des  Ca- 
prylaldehyds  mit  concentrirtt^ni,  wässrigen  zweifach-sciiwefligsauren 
Kali  erstarrt  die  Flüssiakeit  zum  Kryslallbrei.  Dieser  wird  zwischen 
Papier  gepresst,  mit  Weingeist  gewaschen  und  über  Vitriolöl  ge- 
trocknet. Limpricht. 

Lässt  sich  nicht  nmkryslallisiren.  Dunstet  an  der  Luft  schwef- 
lige Säure  aus.  Scheidet  beim  Auflösen  in  heifsem  Wasser  Capryl- 
aldehyd ab. 

KO 

2  S02 
16  C 
18  H 

4^ 

Ci6Hi602-fNaO,2S02-|-2Aq.       257,2  100,0  100,00 

Die  Verbindung;  war  nach  Limpricht  mit  zweifacli-scluvefllgsaurem  Kali 
verunreinigt,  das  schweflige  Säure  verloren  hatte. 


Anhang  xii  Caprylaldehyd. 

* 
Methylönanthal. 

Ci6Hiti02=C2H30,Ci«H"0. 

Städei.kr.     J.  pr.  Chem.  72,  246. 

Bilduncf.  1.  Beim  Destilliren  einer  Mischung  von  essigsaurem  und  önan- 
thylsaurem  Natron.  2.  Das  von  Liaumucht  und  Bouis  als  Caprylaldehyd  (VI, 
546)  betrachtete  Product ,  welches  nach  VI,  547,  1.  erhalten  wird,  ist  nach 
Städki.kr  Methylönanthal. 

Darstellunif.  1.  Man  löst  gleiche  Aequivaleute  essigsaures  und  önanthyi- 
saures  Natron  in  Wasser  und  verdunstet  unter  Umrtihren,  vermischt  den  Rück- 
stand mit  V;i  seines  Volums  Kreide  und  destilllrt  ihn.  Das  saure  Destillat  wird 
mit  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  reciificirt  und  das  bei  l60  bis 
IbO"  Uebergegaagene  (^/^  des  Ganzen  betragend)  mit  zweifach-schwefligsaurem 


Limpricht. 

47,2 

18,3 

20,10 

64 

24,9 

26,60 

96 

37,8 

35,16 

18 

7,0 

6,67 

32 

12,0 

11,47 
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NatroD  geschüttelt,  wo  eine  durchsclieineude  aallertartige  Masse  entsteht,  die 
nach  24  Stunden  (wo  sie  fest  und  uadurclisiclitig  geworden)  zwischen  Papier 
gepresst,  wiederholt  mit  Weingeist  zerrieben  und  wieder  gepresst  wird.  Diese 
wird  mit  wassrigem  kohlensauren  Natron  erwärmt,  wo  sich  zwei  Schichten 
bilden,  deren  obere  abgehoben,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt 
wird,  wobei  man  das  bei  171°  üebergeheude  auffängt 

Eiaenschaften.  Farbloses  dünnes  Liquidum,  von  0,817  spec.  Gew.  bei 
23°  und  171  — 171,5°  Siedepunct.  Riecht  an  Rautenül  erinnernd,  schmeckt  ähn- 
lich, mild  brennend.     Macht  auf  Papier  Fettflecke.     Neutral. 

Städeler. 

16  C  96  75,00  74,78 

16  e  16  12,50  12,47 

2  0  16  12,50  12,75 


Ci6H"502  I2ö  100,00  100,00 

Isomer  oder  identisch  dem  Caprjialdeh^d. 

Wird  an  der  Luft  nicht  sauer,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz. 
Brennt  erwärmt  mit  gelber  leuchtender  Flamme.  Mischt  sich  mit  Vitriolöl 
unter  Wärmeentwicklung  und  wird  durch  Wasser  aus  der  gelben  Losung 
scheinbar  unverändert  abgeschieden.  Verhält  sich  gegen  Ammoniak,  Kali, 
Silberoxjd  und  Chromsäure  wie  Caprylaldehjd. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aether  nach  jedem  Verhältniss. 


Caprylsäure. 
Ci6Hi6o^  _  Ci6Hi6,0*. 

Lebch.     Ann.  Pharm.  49,  223. 

Fehling.     Ann.  Fharm.  53,  400. 

Iljenko  u.  Laskowsky.     Jnn.  Pharm.  55,  87. 

GoTTi.iKB.     Jnn.  Pharm.  57,  (i3. 

J.  Redtenbacher.     Ann.  Pharm.  59,  51.  —  57,  145. 

Schneider.     Ann.  Pharm.  70,  118. 

Ai.ex.  Müller.     J.  pr.  Chetn.  56,  103. 

RowNEv.     Chem.  Soc.  5,  22;  J.  pr.  Chem.  56,  246. 

Rah.to.v.     Chem.  Suc.  G,  205;  Pharm   Centralbl.  1854,  256. 

ßouis.     N.  Ann.  Chim.  Phy.i.  44,   122.  —  48,  99. 

Von  Lrrcm  1844  entdeckt. 

Vorkommen.  In  gepaarter  Verblnduiio:  in  der  Butter  der  Kuh, 
Lerch;   in  der  Cocosbutter,  Fehling;   im  Limburger  Käs,  Iljenko  u. 

LaSKOWSKY  ;    im   MeilSChenfetl    (daher   auch    im    Schweifs),    Lerch   (Ann. 

Pharm.  59,  57).  Im  RunkelrUbenfuselöl.  A.  Müller,  Fehling  (Dingi.er 
pol.  Juurn.  130,  77).  Iq  dem  Zwischen  IMO — 220°  übergehenden  Theil  des 
schottischen  Fuselöls  als  Vinester  oder  Mylestei*.  Rowney.  Im  Fuselöl 
von  Reis-  und  Maisspiritus.  Wetherill  (Pharm.  CentraWi.  1854,  271). 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Caprylalkohols  durch  Salpeter- 
säure, BoLis ;  durch  erwärmten  Sauerstoff,  Räilton.  Bei  der  Oxyda- 
tion des  Caprylaldehyds.  Bouis. 

Bei  der  trocknen  Destillalion  der  Oelsäure  oder  oleinbaltiger  Fette, 
Gottlieb;  bei  der  Oxydation  von  Oelsäure  mit  starker  Salpetersäure, 
REDTE^BACHER;  vom  leichter  flüchtigen  Theil  des  aus  Rüböl  erhaltenen 
Destillats   mit   Salpetersäure,   Schneider.   —  Bei  der  Oxydation  des 
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Rautenöls  mit  Salpetersäure  neben  Oenanlhylsäure  und  anderen  Säu- 
ren. CaHOURS  (Compl.  rend.  31,  143). 

Bei  der  Zersetzung  von  DEMAi{r;^\'s  Choloidinsäure  mit  Salpe- 
tersäure. Kedte^bachek  cjiin.  Pharm.  57,  1451.  Bei  der  Fäulniss  der 
Hefe  neben  vielen  anderen  fUichligen  Säuren.  Ai.  MIi.i.er  (j.pr.chem. 
70,  66),  0.  Hesse  (j.  pr.  Chem.  71,  473). 

Darstellung.  1.  Aus  Kulibutter.  Man  lost  das  bei  der  Darstel- 
lung des  buttersauren  Baryts  nach  V,  238  erhaltene  Gemenge  von 
capryl-  und  caprinsaureni  Baryt  völlig  in  kochendem  Wasser,  filtrirt 
kochend,  wo  sich  das  Filtrat  beim  Krkalten  mit  fetiglänzenden  Schup- 
pen von  caprinsaureni  Baryt  fiilK,  flllrirt  diese  ab  und  engt  die  .Mut- 
terlauge auf  V.,,  ein,  wo  noch  mehr  caprinsaurer  Baryt  anschiefst; 
der  caprylsaure  Baryt  bleibt  gelöst  und  wird  durch  Verdunsten  der 
Mutterlauge  in  der  Sonne  iu  mohngrofsen  Körnern  und  Warzen  er- 
halten.   Diese   werden    durch   neue  Krystalüsation   gereinigt.   Lerch. 

(Darstellung  der  Säure  aus  dein  Barytsalz  vergl.  u.).      2.   AuS  Cocosbuttcr. 

Man  zersetzt  den  nach  V,  811  erhaltenen  caprylsauren  Baryt  durch 
verdünnte  Säure,  wo  sich  Caprylsaure  als  Gel  erhebt.  Dieses 
wird  abgenommen,  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  für  sich  destil- 
lirt,  wobei  wenig  Rückstand  bleibt.  FEHLl^G.  3.  Man  deslillirt  50 
Pfd.  zerschnittenen,  stark  riechenden  Limburger  Käs  in  einer  Blase 
mit  Wasser  mehrere  Tage  oder  so  lange  als  das  Destillat  noch  Käse- 
geruch zeigt  (um  .\nbrennen  zu  verhüten,  wird  bisweilen  neues  Wasser  iiio- 
zugefiigt  und  umgerührt),  Übersättigt  das  trübe,  Stark  alkalische  Destil- 
lat mit  Schwefelsäure,  destillirt  von  neuem,  neutralisirt  mit  Baryt- 
wasser und  erhält  so  baldriansauren  und  wenig  buttersauren  Baryt. 
Der  in  der  Blase  bleibende  Käs,  mit  Kali  verseift,  die  Seife  mit  Vi- 
triolöl  zersetzt,  liefert  bei  erneuerter  Destillation  unter  denselben 
Vorsichtsmafsregeln  ein  saures  Destillat,  welches  mit  Barytwasser 
versetzt  und  eingedampft  wird,  so  lange  noch  Salz  anschiefst.  Die- 
ses von  der  buttersauien  und  baldriansauren  Baryt  haltenden  Mutter- 
lauge getrennt,  löst  sich  zum  gröfsten  fheil  beim  Kochen  mit  7  Th ei- 
len Wasser,  und  liefert  so  eine  Lösung  von  buttersaurem  und  ca- 
pronsaurem ,  und  einen  Rückstand  von  caprylsaurem  und  caprinsau- 
reni Baryt,  die  durch  Krystalllsiren  nach  1.  getrennt  werden.  Ii.jemvO 
u.  Laskowsky.  4.  Man  unterwirft  Oelsäiire  oder  oleiuhaltige  Fette 
der  trocknen  Destillation,  digerirt  das  flüchtige  Säuren  und  Kohlen- 
wasserstoffe haltende  Destillat  mit  verdünntem  wässrigen  kohlensau- 
ren Natron,  dampft  rasch  ein  zur  Kntfernung  der  anhängenden  Koh- 
lenwasserstoffe, zerlegt  die  ziemlich  concentrirte  Lösung  in  einer 
Retorte  mit  Weinsäure  und  destillirt.  Das  Destillat  mit  Baryt  gesättigt 
und  nach  1.  behandelt,  liefert  erst  caprinsauren,  dann  caprylsauren 
Baryt  und  wenig  unkryslallisirbare  iMutterlauge,  wohl  baldriansauren 
und  buttersauren  Baryt  haltend.   Gottiieb. 

Eigenschaften.  Farblos,  Unter  12"  fest,  schmilzt  bei  14—15°, 
beim  langsamen  Erkalten  in  (iailenfett  ähnlichen  Blättern  krystallisi- 
rend.  Fehlikg.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmierig,  krystallisirt 
bei  ungefähr   10°  iu  feinen  Nadeln.  Lercu.     Riecht  nach  Schweifs, 
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Lerch,  Rrdtenbacher;  riecht  schwach  unangenehm,  stärker  beim 
Erwärmen,  dann  der  Sebacylsäure  ähnlich,  die  Augen  slark  reizend, 
Fehlikg.  Schmeckt,  in  Wasser  gelöst,  stark  sauer  und  scharf.  Lerch. 
Kocht  bei  236°,  der  Siedepunct  steigt  auf  238,  endlich  auf  240°. 
Spec.  Gew.  0,9J1  bei  20°.    Dampfdichte  5,31.  Fehlii\g. 


Fkhi.ing. 

16C 

16  H 

4  0 

96 
16 
32 

66,67 
11,11 
22,22 

66,15 
11,27 
22,58 

CieeieO'^ 

144 

100,00 

100,00 

Maafs. 

Dampfdichte. 

C-Dampf 

H-Gas 

G-Gas 

16 

16 

2 

6,6560 
0,5544 
2,2186 

Caprylsäuredanipf 

2 

1 

9,4290 
4,7145 

Zersefztmgen.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur  etwas,  einen 
klaren  bräunlichen  Rückstand  lassend,  daher  die  Oampfdichte  zu  grofs 
gefunden  wird.  FEHLI^G.  (übt  beim  Erhitzen  mit  4  Theilen  Kalk- 
Kalihydrat  gasförmige  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 

C"H".     CAmVRS  (Campt.  rend.3\,  \iA). 

Die  Caprylsäure  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Lerch.  Sie  löst 
sich  in  400  Tlieilen  Wasser  bei  100°,  und  scheidet  sich  bei  ungefähr 
+  10  wieder  fast  vollsiändig  krystallisirt  aus.    Fehlkng. 

Die  caprylsauren  Salze  sind  schwer  löslich,  die  des  Ammoniaks, 
Kalis  und  Natrons  ausgenommen.  Lerch. 

Caprtjlsaiirer  ßart/t.  DarsteUung  (VI,  550).  Krystallisirt  beim 
Abdampfen  aus  heifsen  Lösungen  in  feinen  feitglänzenden  Schuppen, 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  mohngrofsen,  weifsen, 
kaikartigen  Körnern.  Lerch.  Feine  mohnsamenähnüche  Krystall- 
körner  und  Drusen;  durch  freiwillige  Verdunstung  erhalten:  mehr 
als  V4  Zoll  lange,  sehr  harte  und  fettgiänzende  Säulen  Redten- 
b.\cher.  Sehr  voluminös  Nach  dem  Trocknen  fettglänzend.  Feh- 
LiNG.    Luftbeständig  bei  iVIittelwärme  und  bei  10u°.    Lerch. 

Liefert  bei  der  Destillation  für  sich  bei  allmählig  zur  Glühhitze 
gesteigerter  Temperatur  viel  Kohle  haltenden  Rückstand  und  ein 
Destillat  aus  sauer  reagirendem  Wasser,  und  gelbem,  nach  Aceton 
riechendem  Oele  bestehend,  das  später  weifse  Flocken  absetzt.  Gibt 
bei  raschem  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  ein  butterarliges  Destillat,  Ca- 
prylon  und  ein  Oel,  wohl  ein  Aldehyd  enthaltend.  Glckelberger 
CAnn.  Pharm.  69,  202).  Bildet  mit  Chlorphospliorsäure  ia  BtrühruDg  Caprjl- 
säureanhydrid.  Chiozz.4  (Ann.  Pharm.  85,  229). 

Löst  sich  schwer  in  Wasser.  Lerch.  Löst  sich  in  100,6  Theüen 
Wasser  bei  10°,  in  50  Theilcn  bei  100°.  F^-HLl^G.  Die  Lösung  ver- 
ändert sich  nicht  an  der  Lufi.  Lerch. 

Löst  sich  durchaus  nicht  in  Weingeist  und  Aelher. 
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r  „  IlJRNKO  U.      RkDTEN- D„, ,„,r 

Lkbch.  Fehling.  laskowsky.  bacher.^ownev. 

16  C                    96       45,37    45,47      45,28           45,24  45,51        45,28 

15  H                    15         7,09      7,10        7,28             7,16  7,22         7,35 

3  0                    24       11,34     11,42       11,40           11,67  11,19        11,24 

BaO                76,6    36,20    36,01       36,04           35,93  36,08       36,13 


Ci6Hi5ßaO*        211,6  100,00  100,00     100,00  100,00  100,00      100,00 

Hält  uach  Gottlikb  36,5,  nach  Redtknbacher  35,95,  nach  Müi-ler  36,3, 
nach  Bouis  36,0  Pioc.  Baryt. 

Cajnylsanres  Bleioxyd.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  des 

ßarytsalzes  durch  salpetersaures  HIeioxyd  gefällt.  Lerch. 

Weifser  Niederschlag.  Luflbesländig.  Scliniilzt  unter  100°.  Löst 
sich  schwer  in  Wasser.   Lekch. 

16  C 
15  H 
30 
PbO 


Lebch. 

96 

15 

24 

112 

38,87 
6,07 
9,72 

45,34 

39,08 
6,17 
9,28 

45,47 

Ci6Hi5pbO*  247         100,00  100,00 

Caprylsaures  Silber ox yd.  Caprylsaurer  Baryt  gibt  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  weifsen  Niederschlag.  Lerch,  REOTt^BACHER. 

Weifs,  Lerch;  käsig,  schwärzt  sich  nicht  bei  100°,  Redten- 
bacher;  fällt  aus  heifsem  Weingeist  beim  Erkalten  als  weifses  Pul- 
ver nieder,  welches  46,29  Proc.  Silberoxyd  hält.   Srni^ eider. 

Löst  sich  kaum  (etwas,  Redteabacher)  in  Wasser,  Lerch.  Löst 
sich  in  Ammoniak  und  in  Säuren.  Schneider. 

Lerch.  Gottlieb.  Kedtenbacher. 

16  C          96   38,24   38,14  38,43      38,55 

15  H           15    5,97    6,05  6,03       6,01 

3  0          24    9,56    9,68  9,09       9,22 

AsO                   116        46,23        46,13  46,45               46,22 


Cißfii^AgO*  251      100,00      100,00  100,00  100,00 

Die  Caprylsäure   mischt  sich  mit   Weingeist  und  Aether  nach 
jedem  Yerhältniss.   Fehliag. 


Schwefeiprylafer. 
C10H17S  =  Ci6Hi6,HS. 

Bouis.     'N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  137. 
Ether  caprylsuffhydriqtie. 

3Ian  erhitzt  weingeistiges  Einfach-Schwefelnatrium  mit  lodpry- 
lafer,  bis  das  Gemenge  sich  trübt  und  der  in  mit  Schwefelnatrium 
oder  lodnatrium  beladeuem  Weingeist  unlösliche  Schwefeiprylafer  sich 
als  Gel  abscheidet. 

Flüssig.  Leichter  als  Wasser.  Riecht  unangenehm.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.    Löst  sich  wenig  in  Weingeist. 
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lodprylafer. 
Ci^Hi^I  =  C«Hi«,HI. 

WiLT.s.     Chem.  Soc.  6,  307.     N.  Ann.  Chim    Phys.  41,  103. 

Sqitibe.     Chem.  Soc.  7,  108. 

Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  131. 

Ether  capryliodhydrique.     lodcapryh 

Darstellung.  1.  Man  löst  locl  im  gleichen  (iewiclU  Caprylalkohol 
und  digerirt  mit  Phosphor  zur  Enlfärbuug.  Soiire.  2.  Man  fügt  zu 
Caprylalkohol  abwechselnd  Phosphor  und  lod  in  kleinen  Autheilen, 
mit  der  Vorsicht,  dass  ein  Ueberschuss  von  Phosphor,  der  rothen 
lodphosphor  bilden  würde,  vermieden  wird  (zu  100  Alkohol,  50  lod, 
6  l'hosphor),  destillirt  die  stark  rauchende  Flüssigkeit,  wo  an- 
fangs Wasser,  dann  ein  viel  Caprylen  haltendes  Liquidum,  das  leich- 
ter als  Wasser,  zuletzt  bei  bis  zu  200°  steigendem  Siedepuncte  eine 
schön  violett  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Dämpfen  von  Phosphor,  Fhos- 
phorsäure  und  Phosphorwassersloff  übergeht,  während  rother  Phos- 
phor und  ein  Syrup  zurückbleiben.  Das  Destillat  mit  kohlensaurem 
Natron,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  liefert  bei  fractionirter  Destil- 
lation bei  210°  lodprylafer.    Hoiis. 

Eifienschaften.  Oeligc  Flüssigkeit,  nach  Orangen  riechend.  Sie- 
det unter  Zersetzung,  sich  durch  freies  lod  tief  roth  färbend  bei 
210°  Bouis;  bei  191—196°  Wii.i.s;  bei  193°  Soiire.  SpecGew.  l,3l 
bei  16°  BoLis. 

Bouis. 

16  C 

17  H 
I 


96 

40,1 

40,66 

17 

7.1 

7,30 

126 

52,8 

52,64 

Ci6H"I  239  100,0  100,00 

Zersetzungen.  Färbt  sich  am  Lichte  roth.  Bolis,  Wii.ls.  Zer- 
fällt beim  Sieden,  Kohlenwasserstoffe  und  lodwasserstoff  liefernd. 
Squike.     Brennt  mit  rufsender  Flamme.  Rons. 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  weiiigeistigem  Ammoniak  iodwasser- 
stoffsaures  Caprylamin.  Soiire,  Cauolrs,  Bolis.  Bei  überschüssigem 
lodprylafer  auch  Bi-  und  Tricaprylamin.  Bouis. 

Verhält  sich  gegen  Natrium  (oder  Kalium)  wie  Chlorprylafer 
(VI,  555).   Bouis. 

Bildet  mit  Einfachschwefelnatrium  in  weingeistiger  Lösung  er- 
hitzt Schwefelprylafer  und  lodnatrium.  Boris.  Mit  Quecksilber  erhitzt, 
bildet  der  lodprylafer  grünes  unlösliches  Halbiodquecksilber,  das  sich 
in  der  Hitze  löst,  beim  Erkalten  krystallisirt,  bis  bei  verlängerter 
Einwirkung  unter  Wasserstoffentwicklung  Caprylen  entsteht  (C»«H"I 
+  Hg  =  cifiHic+Hgi  +  e).  Bouis. 

Der  lodprylafer  fällt  in  weingeistiger  Lösung  die  Silbersahe, 
unlösliches  lodsilber  und  den  der  Säure  des  Silbersalzes  entsprechen- 
den Capryläther  bildend.  Bouis. 
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Bromprylafer. 
CiöHi'Br  =  CieH^«,HBr. 

MoscHNiN.     Ann.  Pharm.  ^1^  117. 
Bovis.     N.  Jnn.  Chim.  Phys.  44,  130. 

Bromcapryl.    ither  capri/lbromhydrique. 

Darsteiiuny.  1.  Man  lüst  5  Theile  Brom  in  8  Theilen  Caprylal- 
koliol,  behandelt  mit  Phosphor  bis  zur  Eiilfärbun?  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron 
und  nochmals  mit  Wasser  gewaschen  und  über  (^hlorcalcium  getrock- 
net. MoscHMN.  2.  Man  fügt  zu  Caprylalkohol  ein  Stück  Phosphor, 
dann  allmählig  Brom,  bis  der  Phosphor  verschwunden,  und  so  fort, 
so  lange  noch  Entfärbung  eintritt.  Man  erwärmt  zum  Verjagen  des 
Hydrobroms,  destillirt,  sammelt  das  bei  190°  übergehende  Product, 
das  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron  gewaschen,  dann  für  sich 
rectificirt  wird.  Bouis. 

Oelarlige  Flüssigkeit  von  starkem  narkotischen  Geruch,  Mosch- 
NiN ;  nach  Orangen,  wie  der  Chlorprylafer  riechend.  Boiis.  Schwerer 
als  Wasser.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  190°.  Bouis.  Hinterlässt 
bei  der  Destillatii-n  kohligen  Rückstand,  das  gelbliche  Desüllat  reizt 
die  Augen  zum  Thränen,  hält  weniger  Brom  als  der  Bromprylafer 
und  wird,  mit  Wasser  behandelt,  unter  Entfärbuns  leichter  als  dieses. 
MoscHiMiN.     Verbrennt  mit  rufsender,  grüngesäumter  Flamme.    Bouis. 

Verhält  sich  gegen  Kalium  oder  Natrium  wie  der  Chlorprylafer. 
Bons. 

Zerlegt  sich  mit  Kali  erwärmt  in  Bromkalium  und  Caprylalkohol. 

MOSCHMN. 

Der  Bromprylafer  fällt  die  Silbersalze  in  weingeistiger  Lösung, 
doch  langsamer  als  der  lodprylafer.  Bons. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.    Löst  sich  in  Weingeist. 


Chlorprylafer. 
C16H17C1  =  C^«H^6,HCL 

Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  128. 

M.  Bekthelot.     Cvi/ipt.  rend.  44,   1350;  Ann.  Pharm.  104,  185. 

tther  caprylchlorhydrique.     Chlorcapryt. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf  Caprylalkohol. 
BoLis.  2.  Beim  Einwirken  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Capryl- 
alkohol. Bouis.  3.  Beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf  Caprylen 
(VI,  541).   Berthelot. 

Dar.steihmg  \-  Man  Sättigt  Caprylalkohol  mit  sasförmiger  Salz- 
säure, wo  unter  Wärmeentwicklung  Absorption  erfolgt,  oder  mischt 
ihn  mit  concenirirter  rauchender  Salzsäure,  und  erhitzt  im  verschlos- 
senen Rohr  auf  120  bis  130°.  Hierbei  wird  nur  ein  Tlieil  des  Al- 
kohols in  Afer  übergeführt.  2.  Man  bringt  Caprylalkohdl  in  einen 
langhalsigen,  durch  Wasser  gekühlten  Ballon,  fügt  Fünffachchlorphos- 


die  Temperatqr. 

BOLIS. 

96              64,64 
17              11,44 
35,4           23,92 

Leichter  als 

Bouis. 

64,52 
11,32 

24,30 

148,4         100,00 

100,14 
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phor  in  kleinen  Portionen  hbzu  und  erhitzt,  wenn  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  mehr  erfolgt,  zur  Destillation.  Das  Destillat  wird  zur 
Zersetzung  der  Chlorphosphorsäiive  vorsichtig  mit  Wasser  vermischt, 
der  obenaufschwimniende  Afer  erst  mit  sodahalligem,  dann  mit  rei- 
nem Wasser  gewaschen  und  rcclificirt.  Bons. 

Eigenschaften.     Farblose  Flüssigkeit.     Siedet  bei  175°,  doch  steigt 
gegen  Ende   der  Destillation   die 
Riecht  stark  nach  Orangen.  Bons 

16  c 

17  H 
ci 

Brennt  mit  rufsender,  griingesäumter  Flamme,  Salzsäure  bildend. 

Der  Afer  fällt  die  Silbersalze  nicht. 

Mit  Kalium  oder  .\atrium  in  der  Kälte  in  Berührung,  bildet  der 
Chlorprylafer  Capryl  C'*-!!^'. 

Beim  Erhitzen  mit  IXalrium  nimmt  das  Metall  eine  violette  Farbe 
an,  bläht  sich  unter  Tempcralurerhöhuiig  stark  auf  und  entwickelt 
Wasserstoff.  Dann  bildet  sich  Kochsalz,  welches,  die  Flüssigkeit  auf- 
saugend, diese  breiig  macht.  Die  hierbei  abdeslillirende,  weniger 
chlorhallende  Flüssiglieit  bringt,  in  einer  zweiten  Retorte  wieder  mit 
Natrium  zusammengebracht,  wieder  die  violette  Färbung  hervor,  und 
so  fort,  bis  das  Abdestilhrende  frei  von  Chlor  und  reines  Caprylen 
ist.      C2[Ci6Hi7Cl]  +  3i\a  =  [Ci6Hi5Na,NaCI]  4-CieH'6  +  iNaCl  +  3H.)    BOLIS. 


Gepaarte  Verbmdungen,  den  Kern  C^''H'*^  enthaltend. 

Caprylschwefelsäure. 

Ci6Hiss20«  =  C'<'H^^02,2S03. 

Bouis.    Compt.  rend.  33,  144.  —  N.  Ann.  Chii».  Phys.  44,  124. 
MosCHNiN.     Ann.  Pharm,  bl,  114. 

Acide  sidfocapriilique.     Capryloxydschwefelsäure. 

Darstellung.  Man  mischt  zvvel  Theile  Caprylalkohol  mit  ein  Theil 
Vitriolöl  langsam  und  unter  Abkühlung,  um  die  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  zu  verhindern  und  lässt  in  gelinder  Wärme  stehen, 
wo  nach  6  —  7  Tagen  zwei  Schichten  entstehen,  die  untere  übtr- 
schüssiges  Vitriolöl,  die  obere  Caprylschwefelsäure  haltend.  Moschmn. 

Bei  Anwenduns  gleicher  Thtile  Viiiiolöl  und  Caprylalkohol  entwickelt  sich 
meistens  schweflige  Säure,  und  das  Gemenge  schwärzt  sich,  faUs  man  nicht 
gut  kühlt.  Desshalb  wendtt  mau  besser  iNordhauser  Vitriolöl  an,  wo  keine 
Schwärzung  und  geringere  Entwicklung  schwefliger  Säure  erfolgt,  doch  ist 
zu  lange  Einwirkung  zu  vermeiden.  BülIS.    Die  Flüssigkeit  gibt  nach  dem 

Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Blei  lösliche  Salze;  durch 
genaues  Zersetzen  des  Barytsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
des  Bleisalze-s  mit  Hydrothion  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im 
Vacuum  wird  die  Caprylschwefelsäure  erhalten.  Bouis. 
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Farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  SchvvärziinK-  Holis. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer, 
zerfällt  heim  Kriiitzen  in  Caprylalkohol  und  wässrige  Schwefelsäure. 

BOL'IS,    \I()SClliM>. 

Caprylscliwefelsames  Kall  1.  Man  sättigt  das  durch  Einwir- 
kung von  Vitriolöl  auf  Caprylalkohol  erhaltene  Product  mit  kohlen- 
saurem Kali,  verdunstet  zur  Trockne,  und  nimmt  mit  siedendem  Wein- 
geist auf,  der  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst  lässt,  und  beim  Er- 
kalten caprylsehwefelsaures  Kali  in  glänzenden  Flättchen  absetzt. 
2.  Man  zersetzt  caprylschwefelsauren  Baryt  genau  durch  kohlensau- 
res Kali. 

Weifs,  glänzend,  fühlt  sich  fettig  an.  Schmeckt  sehr  bitter, 
dann  süfs. 


Boius. 

16  C 

96,0 

37,3 

37,14 

18  H 

18 

6,9 

6,92 

S03 

40 

15,7 

K0,SO3 

87,2 

33,9 

34,06 

20 

16 

6,2 

C'ßn"K02,2S03+Aq.     257,2  100,0 

Wird  bei  100°  roth  und  sauer.  Verbrennt  beim  Erhitzen,  schwe- 
felsaures Kali  lassend.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  wässrigeni  kohlen- 
sauren Kali  schwefelsaures  Kali  und  Caprylalkohol.    Liefert,  mit  cyan- 

saurem  Kall  destillirt,  eine  flüssige  und  eine  krystallislrhare  Substanz,  die 
beiui  Behandeln  mit  Kall  Caprjlamin  geben,  also  wohl  Cyansäure-  und  Cyanur- 
säurecaprylester  sind.     Bouis. 

Cdirrulscilwefelsaiirer  Bnriß,  Wird  durch  Sättigen  der  rohen 
Caprylschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt,  Fillriren  und  vorsich- 
tiges Verdunsten  der  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Krysiallisation 
erhalten.  Bildet,  wenn  durch  Abkühlen  der  heifsen  Lösung  erhalten, 
biegsame,  perlslänzende  Krystalle,  Moschmn;  aus  Weingeist  kry- 
stallisirt  zuweilen  feine  Nadeln,  ßoiis.  Im  Vacuum  bilden  sich  nur 
warzenförmige  Massen.  Moschimn.  Schmeckt  stark  bitter,  dann  süfs. 
Die  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  über  Vitriolöl  ö,67  Proc.  Wasser 
(2  At.  =  6,09  Proc.)  und  geben  dann  42,06  Proc.  schwefelsauren 
Baryt.  Moschmn.  (C^'^Hi7Ba0^2SO'^  erfordert  42  Proc.)  Das  gewäs- 
serte Salz  enthält  25,12  Proc.  Baryt,  ist  daher  C^i'Hi'Ba02,2S03-|-3Aq. 
(Rechn.  25,15  Proc.)  Boiis. 

fJas  trockne  Salz  wird  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  roth, 
und  entwickelt  starken,  zum  Husten  reizenden  Geruch.  Bei  100°  wird 
es  unter  Schwärzung,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  Verbrennt  mit 
heller  blauer  Flamme,  schwefelsauren  Baryt  lassend.  Moschmn. 

Caprylsclnce feisaurer  Kalk  krystallisirt  in  weifsen  Tafeln, 
schmeckt  bitter  und  fühlt  sich  seifenartig  an.  Muschnkn. 

Die  wässrige  Caprylschwefelsäure  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung. 

Mit  Bleioxyd  bildet  die  Caprylschwefelsäure  2  Salze,  wahrschein- 
lich 1  und  2  At.  Bleioxyd  auf  1  At.  Säure  enthaltend,    a.  Das  neu- 
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trale  Salz,  durch  Sätdgen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  er- 
halten, krystallisirt  leicht,  reagirt  sauer,  b.  Das  basische  Salz  wird 
durch  Digeriren  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd,  und  Verdunsten 
der  alkalischen  farblosen  Lösung  als  durchsichtige  iMasse  erhalten. 
Seine  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  Kohlensäure,  in  neutrales  Salz 
übergehend.   JIoschmn. 

Die  Caprylschwefelsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist.  Bons. 

Salpelercaprylester. 
C16H17X0C  =  Ci6HiT0,i\05. 

Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  13G. 
Ether  caprylazoliqne. 

Darstellung.  Man  löst  lodprylafer  in  siedendem  Weingeist,  fügt 
weingeisliges  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu,  trennt 
das  abgeschiedene  lodsiiber  durch  Filtriren,  worauf  Wasser  den  Ester 
ans  der  weingeistigen  Lösung  als  Oel  abscheidet. 

Riecht  dem  Essigcaprylester  ähnlich.  Leichter  als  Wasser.  Be- 
ginnt bei  80°  zu  kochen,  wird  dann  schwarz,  während  die  Tem- 
peratur steigt,  und  hinterlässt  Kohle,  ein  saures  stark  riechen- 
des Destilla4  liefernd. 

Brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Gibt,  mit  weiugeisligem  Kali  gekocht,  Salpeterkrystalle  und  Ca- 
prylalkohol. 

Löst  sich  in  Weingeist. 

Forme-Capryläther. 
Ci^H20O2  =  C2H30,C'*'H^'O. 

VViLLs.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  41,  103. 
Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Phys  44,  139. 

Ether  methylcaprylique.    Methyl~Capryläther . 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Nalrium-Caprylalkohols  (Vl,  545) 
auf  lodformafer  (Ci4vH'0^-t-C^H31=C^^H-^^'0-+KO.   Wills. 

Leichtflüssig.  Riecht  stark.  Kocht  bei  160,5  bis  101°.  Spec. 
Gew.  0,830  bei  16,5°.    Wills. 

Ist  uacii  WiLLs ,  der  den  Caprjtalkohol  fiir  Oeiiaulliylalkoliol  anstellt, 
Forme-Oeuautliytäilier. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 


Caprylformester. 
CISHISQ'^  =  C2H30,Ci6Hi^03. 

Fehi.ing.     Ann.  Pharm.  53,  405. 
Caprylsaures  Methyloxyd. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  von  1  Th.  Caprylsäure  in  1  Th.  Holz- 
geist V2  Th.  Vitriolöl.    Das  Gemisch  trübt  sich  und  scheidet  den  Ester 
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bald  al),   der  abgehoben,   mit  Wasser  gewaschen  und  durch  ("hlor- 
calcium  sietrockiicl  wird. 

Kiecht  stark  geuürzhaft ,   zugleich  nach  Holzgeist.    Spec.  Gew. 
0,882.     Danipfdichte  n,48. 

Fkhi.ing. 
18  C  ■  108  68,35  (i8,38 

18  H  I»  11,39  11,42 

4  0  32  2i),2G  20,20 


CibHis^O*             158 

100,00          100,00 

Maafs.        Dichte. 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

18            7,48c0 

18            1,2474 

2           2,2186 

Esterdampf 

2          10,9540 
1           5,4770 

Vine 

-Capryläther. 

C20H22O2 

:^ 

CR-^Cm^'O. 

WiLLS. 

Aethyl-Capryläth  er. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  iXatriuiu-Caprylalkohol  auf  die 
äquivalente  Menge  lodvinafer. 

Farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum.  Riecht  anders  als  Ca- 
prylalkohol.  Kocht  bei  177°.  Spec.  Gew.  0,791  bei  16°.  Dampf- 
dichte 5,095. 

Maafs.  Dichte. 

C-Daipf  20  8,3200 

H-Gai  22  1,5246 

0-Gas 2  2,2186 

Vine-Caprylätherdampf    2  12,0632 

1  6,03)6 

Ist  nach  Wills  Vine-Oenantliylälher. 

Brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 


Essig-Caprylester. 
C20H2ooi  =  C^H303,Ci**Hi70. 

Bouis.     N.  Ann.  Chim.  Pliys.  44,  135. 

Ether  caprylacetique. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Entsteht  beim  Dcslilliren  von  Capryl- 
alkohol  mit  Essigsäure.  2.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  den 
in  Essigsäure  gelösten  Caprylalkohol  bildet  sich  E&sigcaprylester, 
durch  Wasser  abzuscheiden  3.  Mau  destillirt  in  Vitriolöl  gelösten 
Caprylalkohol  über  essigsaurem  Natron,  wo  beim  Erhitzen  vorüber- 
gehend violette  Färbung  entsteht.    Das  gut  gewaschene  uod  getrock- 
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nete  Destillat  wird  rectificirt  und  das  beim  Siedepunct  des  Esters 
üebergehende  aufgefangen.  4.  .Man  lasst  eine  weiiijreislige  i.osung 
von  lodprylafer  mit  krysiallisirlem  essigsauren  Silberoxyd  sieden, 
filtiirt  vom  lodsilber  ab  und  verdunstet  aus  dem  Filirat  den  Wein- 
geist  im    Wasserbade,    oder   scheidet   den    gebildeten   Ester    durch 

Wasser  aus.  Beim  Erhitzeu  vou  lodprylafer  mit  trocl<nem  essigsauren  Sil- 
beroxyd   bildete  sich   unter  rother  Färbung  der  Klüssiiilieit  viel  freie  Essigsäure. 

Angenehm  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit.    Siedet  bei  193°. 
Leichler  als  Wasser. 

Bouis. 

20  C  120  69,76  69,41 

20  H  20  11,62  ll,b6 

4  0  32  18,62  18,73 


C2UH2UO*  172  100,00  100,uO 

Brennt  mit  heller  Flamme.  Wird  von  Vilriolöl  gelöst ,  durch 
Wasser  daraus  fällbar;  nenn  das  Vitriolöl  Concentrin  ist,  tritt  Bil- 
dung von  schwefliger  Säure  und  von  Caprylen  ein ,  und  das  durch 
Wasser  Ausgeschiedene  ist  roth  gefärbt. 

Wird  beim  Sieden  mit  Kali  In  essigsaures  Kali  und  Caprylalko- 
hol  zerlegt. 

Der  Ester  löst  sich  nicht  in  Wasser.    Er  löst  sich  in  W'eingeist. 


Caprylon. 
C30H3002  =  Ci«'Hi602,Ci''Hi*. 

G.  GurKKLBKnGKR.     Ann.  Pharm.  69,  201. 

DarsteUiiny.  Man  erhitzt  1  Th  caprylsanren  Baryt  mit  2  Th. 
Kalkhydrat  in  erwärmter  Retorte  über  freiem  Kohlenfeuer  rasch  bis 
zum  schwachen  Glühen,  so  dass  bei  V2  ^'^7^^  Salz  die  Operation  in 
20  bis  30  Minuten  beendigt  ist.  Es  entwickeln  sich  schwere,  weifse 
Aebel,  die  sich  in  der  durch  kaltes  Wasser  erkälteten  Retorte  zum 
gelben  Oel  verdichten,  welches  bald  zu  einer  gelben  Butter  erstarrt. 
Diese  wird  zwischen  Papier  gepresst,  wo  sich  ein  dunkelgelbes  Oel 
in  das  Papier  zieht  und  endlich  eine  weifse  .Masse  bleibt,  die  mit 
kaltem  Weingelst'gewaschen,  aus  kochendem  krystallisirt  wird. 

Eigenschaften.  Weifs,  dem  chinesischen  Wachs  ähnlich,  aus  sei- 
nen Lösungen  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Ge- 
schmacklos. Riecht  schwach  wachsartig.  Schmilzt  bei  40°,  ei'starrt 
nach  dem  Schmelzen  bei  38°  zur  krystallischen  .Masse.  Leichter  als 
Wasser,  sinkt  in  Weingeist  von  0,89  spec.  Gew'.  unter.  Siedet  bei 
178°  und  geht  unzersetzt  über. 

GUCKELBEBGER. 

30  C  180  79,64  79,18 

30  H  30  13,27  13,32 

2  0  16  7,09  7,50 


C3UH3U02  226  100,00  100,00 

Zersetnungen.    Wird  durch  kalte  Salpetersäure,  selbst  rauchende, 
nicht   verändert.     Aber  beim  Schmelzpunkte   des   Caprylons  wirkt 
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Saipetersäiire  von  1,4  spec.  Gew.  heftig  ein,  entwickelt  Dämpfe,  die, 
durch  Wasser  streichend,  diesem  ätherischen  (ieruch  erlheilen.  Es 
bleibt  ein  dunkelgelbes  Oel,  das  durch  Wasser  von  der  Säure  be- 
freit, schwerer  als  Wasser  ist,  brennend  gewürzhaft  schmeckt  und 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  wässrigen  Alkalien  löst.  Die  Lösung 
in  Ammoniak  fällt  Silbcrsalze  eigelb,  ebenso  Hleisalze.  Das  Silber- 
salz zersetzt  sich  sehr  rasch,  selbst  im  Vacuum,  es  explodirt  beim 
gelinden  Krhitzen,  also  ist  das  gelbe  Oel  wohl  Xiirocaprylsäure. 

Wird  durch  Kalilauije  nicht  veriindorl. 

Reducirt  amnioniakalische  Silberlösung  nicht. 

Löst  sich  nicht  in    Wasser. 

Löst  sich  reichlich  in  SOprocentigem  Weuigeisl,  noch  mehr  in 
heifsem,  so  dass  beim  Erkalten  ein  Brei  entsteht. 

Löst  sich  so  reichlich  in  heifsem  Hohqeist,  dass  die  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  zur  breiartigen  Masse  erstarrt. 

Löst  sich  leicht  in  Aelher,  flüchtigen  und  fetten  Gelen. 

Caprylvinester. 
C20H2oo'^  .--  C''H503,Ci6Hi503. 

Fehling.     /Inii.  Pharm.  53,  403. 
Capri/lsaures  Jethi/loxyd. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  von  1  Th.  Caprylsäure  in  1  Th.  absolutem 
Weingeist  V2  Th.  Vitriolöl.  Das  Gemisch  trübt  sich  sogleich  und 
scheidet  dann  nach  einigen  Secunden  den  Ester  ab.  Dieser  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  der  Säure  und  durch  Chlorcalcium  vom 
Wasser  befreit. 

Wasserhell,  flüssig.  Riecht  angenehm  ananasartig.  Spec.  Gew. 
0,8738  bei  15°.    Siedet  bei  214°.     Dampfdichte  6,100. 


20  c 

20  H 
40 

120 
20 
32 

69,76 
11,62 

18,62 

Fehling. 

69,89 
11,85 
18,26 

C20H2UO* 

C-Dam 
H-Gas 
0-Gas 

172 
pf 

100,00 

Maafs. 

20 

20 

2 

100,00 

Dichte. 

8,3200 
1,3860 
2,2186 

Eslerdi 

aiiipf 

2 

1 

11,9246 

5,9623 

Löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Myle-Capryläther. 
C26H2S02  =  Ci"Hi'0,C'6Hi'0. 

WiLLS.  If.  Ann.  Chim.  Phys.  41,  103. 
Amiil-Caprylälh  er. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium-Caprylalkohol  auf  lod- 
mylafer    und    wird   bei    der  fractionirten  Destillation  des   Products 
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schwierig  als  farblose,  leicht   bewegliche  Flüssigkeit  erhalten,   die 
bei  220  bis  221=  kocht.     Spec.  (iewru,608  bei  20°. 

Ist  nach  Wills  Myle-Oeniiuiliylätlier. 


Caprylsäureanhydrid. 

C3üH3oo(i  =  C^4Ii503,Ci6Hi503.*) 

Chiozza.     Ann.  Pharm   85,  229. 

Wasserfreie  Caprylsäure.     Cupryl-Caprylat. 

Chlorphosi3!iOrsäure  wirkt  auf  capryisauren  Baryt  leicht,  eine 
teigige  Masse  bildend,  aus  der  weingeistfreier  Aether  Caprylsäure- 
anhydrid auszieht.  Die  Lösung  mit  schwacher  Kalilauge  behandelt  und 
mit  Chlorcalcium  entwässert,  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  im  Wasserbade  das  Anhydrid. 

Farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  das  in  einer  Kältemischung 
zur  weifsen,  unter  der  l.oupe  krystallisch  erscheinenden  Masse  ge- 
steht und  einige  Grade  unter  0°  schmilzt.  Riecht  ekelhaft,  dem 
Johannisbrod  alinlich,  beim  Erhitzen  gewürzhaft,  die  Kehle  stark 
reizend.  Fühlt  sich  wie  Feü  an.  Leichler  als  Wasser.  Siedet  bei 
280°,  doch  steigt  der  Siedepunct  gegen  Ende  auf  290°,  während  der 
Rückstand -sich  färbt  und  brenzliche,  übelriechende  Producle  übergehen. 

Wird  bei  längerer  Berührung  mit  feuchter  Luft  sauer,  Capryl- 
säure bildend.  Wird  durch  siedendes  Wasser^  selbst  beim  Üestilliren, 
nicht  verändert. 

(jibt  mit  mäfsig  concentrirter  Kulilösung  beim  Erwärmen  capryl- 
saures  Kali. 

Erwärmt  sich  schwach  mit  Atiilin  und  gesteht  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  butterartigeu,  schwer  rein  zu  erhaltenden  Masse. 


Sauer stofTkern  Z^^Vi^W. 
SuberylwasserstoflF. 

C16H1402. 

BoussiNGAULT.    J.  cMm.  med.  12,   230;  J.  pr.  Chem.  7,  211;   Ann.  Pharm, 

19,  308. 
TiLLKY.     Mem.  Ch.  Soc.  1,  1;  Ann.  Pharm.  39,  166;  Phil.  Mag.  J.  18,  417. 

Suberone. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Entsteht  neben  Kohlenwasserstoffen 
beim  Einwirken  von  Kalk  auf  Korksäure  in  mäfsiger  Wärme.  Bols- 
siNGALLT.    2.  Beim  Destilliren  von  Korksäure  mit  Aetzkalk  geht  ein 


*)  Auch  die  schon  früher  in  Bd.  VI  abgehandelten  Anhydride  der  einbasi- 
schen Säuren  wären  zweckmäfsiger  in  entsprechender  Weise  aufgeführt  wor- 
den.    L. 

Forts.  V.  Gmelin's  Chem.     B.  VI.    Org.  Chem.  III.  36 
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angenehm  riechendes,  dickes  braunes  Oel  über.  Wird  dieses  recti- 
ficirt,  bis  der  Siedepunct  auf  178°  gestiegen  ist,  so  geht  Fune  über, 
dann  Suberyhvasserstoff,  während  eine  schwarze,  pechartige  Masse 
zurüclcbleibl.  Tilley. 

Eifienschaften.  Farblose  Flüssigiveit.  Tilley.  Kocht  bei  186°, 
BoussI^GAULT,  bei  176°,  Tilley.  Wird  bei  —12^  nicht  fest.  Riecht 
stark  gevvürzhaft,   BoLSSI^GAL'LT,   angenehm,   Tilley.     Dampfdichte 

4,392.    BOLSSINGALLT. 

BOUSSINGAULT.  TiLLKV. 

75,00  76,6  75,61 

10,71  10,8  11,19 

14,29  12,6  13,20 


16C 

96 

76,19 

14  C 

84 

14  H 

14 

11,11 

12  H 

12 

20 

16 

12,70 

2  0 

16 

CiCH"02       126      r00,00        Ci^Hi202       112       100,00  100,0  100,00 

Durch  die  Formel  C'^Hi^O^  wird  die  Bildungsweise  des  Suberylwasser- 
stoffs  nicht  erklärt,  durch  die  Formel  C">Hi-02  nicht  die  Bildunj;  der  beglei- 
tenden Producte  und  die  der  Korksäure  durch  Oxydation  des  Suberylwasser- 
stoffs  mit  Salpetersäure.     Gebhardt  (Traite  2,  732). 

Zersetzungen.  1-  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  leicht 
in  Korksäure  über.  Boissi>gailt.  Dabei  bildet  sich  noch  eine  andere, 
in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Säure.  Tilley.  2.  Leitet  man  Chlor- 
gas durch  Suberylwasserstoff',  so  erhitzt  er  sich,  bildet  Salzsäure, 
schwärzt  sich  und  zersetzt  sich  völlig,  wenn  man  nicht  erkältet.  Wird 
keine  Salzsäure  mehr  gebildet,  so  bleibt  ein  dickes  Oel  von  schar- 
fem, unangenehmen  Geruch,  durch  Kohlensäuregas  vom  überschüs- 
sigen Chlor  zu  befreien.  Dieses  lässt  sich  nicht  unzersetzt  deslilli- 
ren,  sondern  schwärzt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Löst  man 
die  Chlorverbindung  in  weingeistigem  Kali  und  verdünnt  mit  Wasser, 
so  fällt  ein  dickes  ätherisches  Oel  nieder,  schwerer  als  Wasser, 
braun,  vom  Geruch,  Geschmack  und  den  übrigen  Eigenschaften  des 
Benzoevinesters.   Tilley. 


Anhang. 

Korkharz. 

BoussiNGAULT.     Instilut.  4me.  annee.  Nr.  142;  .\usz.  J.  pr.  Chem.  7,  213;  J. 
Chim.  med.  12,  230. 

Wird  Aether  auf  Kork  gegossen ,  so  nimmt  er  eine  blassgelblich'e  Farbe 
an,  die  Lösung  setzt  beim  Abdampfen  Korkharz  ab. 
Kleine  Nadeln. 

Berechnung  nach  Boussingault.  Boussingault. 

32  C  192  84,95  82,4 

26  H  26  11,50  11,1 

0  8  3,55  6,5 


C32H260  226  100,00  100,0 

Wird  durch  Salpetersäure  in  Kleesäure  und  ein  Wachs  (Cerin,  Chevrkul) 
umgewandelt. 
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Korksäure. 
Ci6Hi408=C"Hi^02,06. 

Brugnatkm.i.     Crell,  Ann.     1787,  1,  145. 

Bouillon  Lagrangk.    Ann.  Chim.     23,  42^   Aiisz,  Scher.  J.  6,  591.     Ferner 

J.   Pharm.  8,  107. 
TROMM.snoBF.     A.  Tr.     17,  2,  46. 
Chkvbki'l.     y^«;i.   CÄ/»i.     62,  323;    auch    N.   Gehl.     5,   379.      Ferner   Ann. 

Chim.   96,   182;   auch  Schw.  16,  336. 
Brandes.     Schw.  32,  393;  33,  83;  36,  263.   Ferner  Ann.  Pharm.  9,  295.   — 

N.  Br.  Ar  eh.  21,  319. 
Bussv.    J.  Pharm.  8,  107;  19,  425. 
BoussiNGAi'LT.    J.  Chim.  med,  12,  230;   J.  pr.   Chem.  7,  211;  Ann.  Pharm. 

19,  3or. 

Harff.     N.  Br.  Ar  eh.  5,  303. 

Laurent.     Rev.   scient.   10,    123;    J.   pr.   Chem.   27,     3l3.    —    Ann.    Chim. 

Phys.  66,  157. 
Bromeis.    Ann.  Pharm.  35,  89. 

Tn.i.KV.    Ann  Pharm.  39,  166;  Phil.  Mag.  J.  18,  417;  Mem.   Chem.  Soc.  1,1. 
Sacc.     Ann.  Pharm.  51,  222. 
Gerhardt.     Compt.  chim.  1845,  178. 
Laurknt  u.  Gerhardt.     N.  Ann.  Ch.  Phys.  24,  184- 
WiRZ.     Ann.  Pharm.  104,  261. 

Acide  suberique. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  Kork,  Papier, 
BklgiNatelli  (^a.  Gehl.  1,340),  Hollundermark ,  Link  (dem  Chevrell 
widerspricht),  Baumrinde,  leinene  Lumpen,  BEr.ZELius  (Lehrbuch  3.  Aufl. 
8,  47).  Bei  der  Oxydation  von  Oelsäure,  Lalrem,  und  von  Talgsäure, 
Bromeis,  von  Ricinusöl ,  Tillfv,  und  Leinöl,  Sacc,  durch  Salpeter- 
säure.    Beim  Behandeln   des  Suberylwasserstoffs   mit  Salpetersäure. 

BOUSSINGAULT. 

Darstellung.  1.  Geraspelter  Kork  wird  mit  6  Th.  Salpetersäure 
von  3o°  B.  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  destillirt,  welcher  in 
einer  Porcellanschale  unter  Umrühren  zur  Honigdicke  verdunstet  wird. 
Kochendes  Wasser  zieht  hieraus  unter  Zurücklassung  von  Holzfaser 
und  Wachs  die  mit  künstlichem  Bitter  verunreinigte  Korksäure,  welche 
sich  beim  Verdunsten  und  iirkälten  der  Lösung  abscheidet,  und  ent- 
weder durch  wiederholtes  Auflösen  in  hciCsem  Wasser  und  Abkühlen 
oder  durch  Kochen  mit  Kohlenpulver,  oder  durch  Binden  an  Kalk  und 
Fällen  mittelst  Salzsäure  gereinigt  wird.  Chevreul.  Brakdes  reinigt 
die  Säure  vom  noch  anhängenden  kleesauren  Kalk  durch  Auflösen 
in  Ammoniak,  Filiriren  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Berzelius  (Lehrbuch 
3.  Aufl.  8,  48)  empfiehlt  Sublimation.  (Nach  Brandes  liefern  9,6  Thl.,  nach 
Chevreul  12  Thl.  Kork  1  Thl.  Korksäure. 

2.  Die  nach  V,  507  erhaltene  Korksäure  hält  ein  in  Salpeter- 
säure lösliches  Oel  und  die  in  Wasser  lösliche  Azelainsäure  beige- 
mengt. Man  löst  in  heifsem  Wasser,  wo  sich  das  Oel  in  Tröpfchen 
abscheidet,  lässt  bei  50  bis  60"  stehen,  wobei  sich  das  Oel  zu  Bo- 
den setzt,  bis  auf  einen  kleinen  Theil  der  obenaufschwimmt,  und 
lässt  die  vom   Oel  gelreimte   Lösung   erkalten,   wo  die  Korksäure 

36* 
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krystallisirt;  sie  wird  auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Was- 
ser gewasclien  und  geliocknet.  Um  die  Azelainsäure  auszuzie- 
hen ,  wird  die  gepulverte  Säure  in  einer  Flasche  mit  dem  2-  bis 
Sfachen  Volum  Aeiher  übergössen,  welcher  alle  Azelainsäure,  aber 
auch  viel    korksäure  löst.     Die   rückständige  Korksäure  wird  2  bis 

3  Stunden  mit  reiner  Salpetersäure  gekociit,  durch  Abkühlen  kry- 
stallisiren  gelassen,  gewaschen,  dann  durch  Lösen  in  kochendem 
Wasser  und  Krysiallisiren  rein  erhalten.     Laurem. 

3.  Man  erhitzt  Talgsäure  so  oft  mit  erneuerter  Salpetersäure, 
bis  alle  Talgsäure  verschwunden  und  eine  klare  salpetersaure  Lösung 
gebildet  ist.  üiese  auf  die  Hälfte  abgedampft,  erstarrt  nach  24  Stun- 
den zu  einer  beinahe  festen  Masse,  die  auf  dem  Trichter  mit  kaltem 

Wasser  gewaschen    (um    die  Bernsteinsäure   lialtencle  Mutterlauge   zu   ent- 

ferneu),  dann  3raal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  abgepresst 
und  getrocknet  wird.     Bkomeis. 

4.  Mau  digerirt  Oelsäure  mit  erneuerten  Mengen  Salpetersäure, 
bis  keine  merkliche  Einwirkung  mehr  statttindei.  Beim  Erkälten 
unter  0°  erstarrt  die  Lösung  in  12  Stunden  zu  einer  gelbweifsen, 
weichen,  fast  ganz  aus  Korksäure  bestehenden  Masse,  welche  man 
auf  einem  mit  dem  Glasstabe  halb  verschlossenen  Trichter  sammelt, 
wo  die  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipiusäure  und  ein  in  Salpetersäure 
löslicbes  Oel  haltende  Mutterlauge  abtropft  und  Korksäure  zurückbleibt, 
die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  4  bis  ömal  aus  kochendem 
umkrystallisirt,  ausgepresst  und  getrocknet  wird.    I)ROmeis. 

5.  Erhitzt  man  1  Theil  Ricinusöl  mit  2  Tbeilen  Salpetersäure, 
die  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  ist,  und  giesst  die  siedende  Flüs- 
sigkeit vom  festen  Rückstand  ab,  so  läfst  dieselbe  beim  Erkalten 
Korksäure  fallen,  die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  wieder- 
holte Krystallisation  gereinigt  wird.  TiI.LEY.  Bei  rasclier  Einwirkung 
der  verdünnten  Salpetersäure  geht  viel  Oeuanthjlsäure  über,  und  Korksäure 
bleibt  im  Rückstaude,  wahrend  bei  langsamem  Erhitzen  viel  Blausäure  und 
eine  stickstoffhaltige  Säure  C'*X^H"0-  gebildet  wird.  Bovis.  (^N.  Ann.  Ch. 
Phys.  44,  92J. 

6.  Man  erwärmt  1  Theil  Leinöl  mit  2  Theileu   käuflicher,   mit 

4  Th.  Wasser  verdünnter  Salpetersäure,  wo  sich  das  Oel  zuerst  roth 
färbt  und  sich  dann  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt,  giefst  die  Flüs- 
sigkeit ab  und  behandelt  das  Harz  wiederholt  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, die  man  nach  4—5  Stunden   abgiefst    und   erneut.     (Bei 

längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  die  Korksäure  in  ein  nach  But- 
tersäure riechendes  Oel  verwandelt.)  Die  erkalteten  Flüssigkeiten  hefern 
sehr  viel  Korksäure,  die  gelb  und  durch  Harz  verunreinigt  ist.  (Die 
Mutterlauge  enthält  Pimelinsäure)  3Ian  krystallisirt  3-  bis  4-mal 
aus  Wasser,  um  Salpetersäure  zu  entfernen,  trocknet  hierauf  zwi- 
schen Fliefspapier,  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  destillirt  mög- 
lichst rasch,  wo  wenig  Kohle  bleibt.  Das  durch  ein  schwarzes  Harz 
verunreinigte  und  dadurch  nach  Aceton  riechende  Destillat  wird  in 
siedendem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle,  welche  mit  Salpetersäure 
gewaschen  ist,  gereinigt  und  tiltrirt,  wo  beim  Erkalten  reine  Kork- 
säure anschiefst.    Sacc. 
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7.  Man  kocht  die  fetten  Säuren  des  Cocosöls  von  höherem 
Atomgewicht,  die  aus  der  Zersetzung  der  Natronseife  mit  Schwefel- 
säure hervorgehen  und  nach  dem  Abdestilliren  der  tliichtigen  Säuren 
im  Rückstande  bleiben,  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  3  Th.  käuf- 
licher Salpetersäure,  wo  anfangs  ruhiges  Sieden,  Entwiciilung  rother 
und  eigenthümlich  riechender,  stark  die  Athmungsorgane  angreifender 
Dämpfe  statt  hat,  dann  nach  14tägigem  Kochen  unter  Ersatz  der 
Salpetersäure  heftige  Einwirkung  beginnt,  sich  reichliche  Dämpfe 
entwickeln  (welche  die  Masse  zum  Theil  in  die  Vorlage  schleudern 
können)  und  die  anfangs  auf  der  Salpetersäure  zum  Kuchen  er- 
staiTten  fetten  Säuren  sich  zum  Theil  als  dickes  zähes  Oel  am 
Boden  ablagern.  Mau  kocht  weiter,  bis  das  anfangs  zunehmende 
dicke  Oel  zum  weifsen  Krjstallbrei  geworden  ist  (wozu  etwa  zwei 
Monate  nöthig  sind),  auf  den  Salpetersäure  nur  schwach  einwirkt, 
destillirt  die  Salpetersäure  möglichst  vollständig  ab  und  löst  den 
Inhalt  der  Retorte  in  Wasser.  Es  entsteht  gelbe,  durch  Oeltröpfchen 
trübe  Lösung,  die  sich  beim  Stehen  in  der  Wärme  unter  Ablagerung 
des  Oels  klärt,  von  diesem  befreit,  im  Wasserbade  zur  Yerjagung 
der  meisten  Salpetersäure  verdunstet,  bis  sie  beim  Erkalten  erstarrt, 
wiederholt  gelöst  und  wieder  verdunstet  wird,  so  lange  so  noch 
Salpetersäure  fortgeht.  Man  löst  den  Krystallbrei  in  2  Maass  heissem 
Wasser,  trennt  die  nach  12  Stunden  ausgeschiedenen  weissen  Körner 
von  der  Mutterlauge  (in  der  Pimelin-,  Adipin-,  Lipin-  und  Bern- 
steinsäure bleiben),  verdunstet  diese  weiter,  so  lange  noch  lose  Körner 
anschiefsen,  die  aus  Korksäure,  Legarpylsäure  und  einer  dritten  Säure 
bestehen,  und  bis  von  diesen  Körnern  verschiedene  Krusten  erhalten 
werden.  Man  wäscht  die  so  erhaltene  rolie  Korksäure  mit  kaltem 
Wasser,  kr}  stallisirt  sie  wiederholt  um,  zuletzt  aus  schwach  erwärm- 
tem W^eingeist,  bis  die  Aschenbestandtheile  entfernt  sind,  fährt  mit 
ümkrvstallisiren  fort  und  trennt  die  zuerst  anschiefsendeu  Lepargyl- 
säure  haltenden  Portionen  von  der  Mutterlauge,  die  beim  weiteren 
Eindampfen  reine  Korksäure  liefert.  W'irz. 

Eigenschaften.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Avässrigen  Lösung 
theils  als  weifses,  undurchsichtiges,  körniges  Pulver,  theils  in  un- 
deutlich krystallischen  Häuten  aus,  Chevrell;  in  kleinen  Nadeln,  die 
sich  zu  blumeukohlförmiaen  Massen  vereinigen.  Sacc.  Schmilzt  bei 
120°  Bromeis,  bei  123—124°  Brakdes,  bei  124°  Blssy,  in  Haarröhr- 
chen z.  Th.  bei  120°,  völlig  bei  128'  W'irz;  wenn  bei  100°  getrock- 
net ohne  Gewichtsverlust,  Bussv;  und  erstarrt  zu  einer  fasrigen, 
Chevreul,  krystallischen,  BorssixGAi LT,  strahligen,  Wirz;  zu  einer  aus 
schönen,  durchsichtigen,  langen  (zugespitzten,  Bromeis)  Krystallnadeln 

gebildeten  Masse,  Laurem.  (Giefst  man  vor  dem  völligen  Erstarren  dea 
flüssigen  Theil  ab,  so  findet  man  im  Innern  eine  mit  glänzenden  Nadeln  be- 
setzte Höhlung.  Bussv.)  Verflüchtigt  sich  an  der  Luft  (über  124°  Bussy), 
ohne  Rückstand  in  weifsen,.  stechenden,  nach  Talg  riechenden  Dämpfen, 
BouiLLO>,  Chevreul;  sublimirt  in  verschlossenen  Gefäfsen  in  V2  Zoll  lan- 
gen Nadeln,  nur  eine  Spur  Kohlelassend.  Chevreul.  Destillirt  in  der  Retorte 
erhitzt  nach  Art  der  fetten  Säuren.  Bussv.  Verdichtet  sich  nach  dem  Ver- 
flüchtigen  im   oberen  Theil  der  Retorte  zu  einem  Oel,  welches  beim 
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Erkalten   zu  einer  nadeiförmigen   Masse  erstarrt.  Laurent.    Röthet 
Lackmus.  Schmeckt  schwach  sauer.  Geruchlos.  Luftbeständig. 


16  C                   96 

14  H                  14 

8  0                   64 

55,17 

8,04 
36,79 

Bouillon 
Lagiiange. 

58,33 

7,67 

34,00 

BussY. 

55,79 

7,98 

36,23 

BLANDES, 

55,41 

8,36 

36,23 

C16HH08             174 

BOUSSINGAULT. 

14  C                55,1 

16  H                 8,0 

8  0                36,9 

100,00 
Laurent. 

55,77 

8,19 

36,04 

100,00 

Bhomeis. 
a           b 

56,72    55,09 

8,45      7,94 
36,83    36,97 

100,00 
Tilley. 

55,97 

8,15 
35,78 

100,00 

WlBZ. 

54,50 

8,06 

37,44 

C16HH08        100,0  100,00        100,00  100,00        100,00  100,00 

Die  Säuren  von  Bussy  und  Brandes  waren  aus  Kork,  die  von  Laurent 
und  Bhomeis  (a)  aus  Oelsäure  und  Talgsäure  (b),  die  von  Tillky  aus  Ricinus 
öl  dargestellt.  Boussingault  aualyslrte  durch  Oxydation  von  Suberyhvasser- 
stofF  erhaltene  Säure.  —  Vergl.  auch  Bbandhs,  Ann.  Pharm.  9,  295. 

Die  Korksäure  verliert  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  10,08;  Bussy  1073 
Proc.  Wasser,  Bromeis. 

Zersetzungen.  J.  Bildet,  im  Glaskolben  erhitzt,  die  Athmungs- 
vverkzeuge  heftig  angreifende  Dämpfe,  die  sich  zu  krystallisch  erstar- 
renden Tropfen  verdichten  und  hinterläfst  kohligen  Rückstand.  Bromeis. 

(Vergl.  auch  VI,  565.) 

2.  Wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt, 
Laurent  ;  ein  flüchtiges  nach  Buttersäure  riechendes  Oel  bildend.  Sacc. 
Wird  bei  Sstündigem  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert,  be- 
hält ihre  Zusammensetzung  und  die  übrige  Salpetersäure  gibt  beim 
Abdampfen  nur  noch  etwas  Korksäure.     Bromeis. 

3.  Liefert  beim  üestilliren  mit  4  Th.  Braunstein .,  1  Th.  Vi- 
triol'öl  und  1  Th.  Wasser  ein  saures,  Ameisensäure  haltendes  Destillat, 
dann  bei  stärkerem  Erhitzen  wenig  hellgelbes,  beim  Erkalten  erstar- 
rendes Oel.  Braades. 

4.  Wird  durch  rauchendes  Vitriul'öl  unter  Schwärzung  und  Ent- 
wicklung von  schwetligsaurem  Gas  zerstört.  BR\^DES. 

5.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalkhydral  Kohlen- 
wasserstoffe und  SuberylwasserstofF.  BorssiivGArLT.  Bei  der  Dcsti- 
lation  der  Korksänre  mit  Aetzkalk  geht  ein  dickes  braunes  Oel  über, 
den  Suberylwasserstoff  Boussingaults  und  vielleicht  Fune  haltend.  Tilley. 

6.  Gibt  mit  Anilin  zusammengeschmolzen  Suberanilid  und  Su- 
beranilsäure.  LaureiNt  u.  Gerhardt. 

Verbindungen.  A.  Mit  Wasser.  —  Die  Säure  löst  sich  in  120  Th. 
BouiLLon,  80  th.  Cheuvrell,  50  Th.  Folrcroy,  kaltem  Wasser,  in  100 
Th.  Wasser  von  9°,  in  86  von  12°  Brandes,  in  98,6  Th.  von  18^ 
(100  Tb.  Wasser  lösen  1,014  Th.)  Wirz,  in  38  Th.  Wasser  von  60" 
Chevrell,*  in  5  Th.  von  84°  ßRA^DES,  und  in  2  Th.  Bouillon,  1,87  Th. 
Brandes,  kochendem  Wasser,  aus  letzterer  Auflösung  sich  beim  Er- 
kalten abscheidend,  so  dafs  das  Ganze  erstarrt.  100  Th.  der  heifs- 
gesältigten  Lösung  halten  auf  18°  erkältet  noch  2,32  Th.  Korksäure 
gelöst.  WiRZ. 
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B.  Die  Korksänre  löst  sich  in  erwärmter  Salpetersäure  ohne 
Zersetzung.  Chevreul. 

C.  Mit  Sahbasen.  —  Die  korksauren  Salze,  Suberates,  ver- 
lieren in  der  Hitze  ihre  Säure  theils  zersetzt,  theils  unzersetzt ;  ihre 
wässrigen  Lösungen  lassen  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  die  Kork- 
säure als  weifses  Pulver  fallen. 

Korksaures  Ammoniak.  —  Kr)stallisirt  beim  langsamen  Verdun- 
sten in  weifsen  ,  seidenglänzenden,  büschelförmig  vereinigten,  feinen 
vierseitigen  Nadeln  von  stechend  salzigem  Geschmack,  Brandes;  ver- 
flüchtigt sich  im  Feuer,  leicht  in  Wasser  löslich.  Bouillon,  Gibt  bei 
der  trockenen  Destillation  Suberamiusäure.  Gerhardt. 

Korksaares  Kali.  —  Vierseitige  Säulen,  Bouillon  ;  undeutlich  kry- 
stallische  blumenkohlähnliche  Masse,  die  neutral  reagirt  und  salzig 
schmeckt.  Brandes.  Schmilzt  im  Feuer  unter  Verflüchtigung  der 
Säure.  Löst  sich  schwer  in  Wasser,  Bouillon;  leicht  und  wird  an 
der  Luft  feucht.    Brandes. 

Korksaures  Natron.  —  Wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Abdampfen  als  feste  weifse  dichte  Masse 
erhalten.'  Bromeis.  Weifse,  durchsichtige,  rectanguläre  Säulen  und 
Nadeln.  Neutral.  Schmeckt  salzig -bitterlich.  Löst  sich  in  1  Th. 
kaltem,  in.  weniger  heifsem  Wasser,  Avird  an  der  Luft  etwas  feucht. 
Brandes.    Löst  sich  in  Weingeist.  Bouillon. 

Brandes.  Bromeis. 

2NaO                    12             28,44             24,26                    28,39 
Ci6H'20&  156  71,56  75,74 71^01 

Ci'':\a^Hi-'06  2)8  100,00  100,00  100,00 

Korksaurer  Banjt.  —  Korksäure  trübt  nicht  Barytwasser,  Che- 
vreul  ;  beim  Abdampfen  scheidet  sich  das  Salz  als  weifses  Pulver  und 
in  nicht  krystalüschen  Häuten  aus.  lu  der  Hitze  schmelzbar,  Bouillon. 
Das  korksaure  Ammoniak  fällt  Chlorbarium  erst  auf  Zusatz  von 
Weingeist,  Bromeis;  einen  anfangs  fast  durchsichtigen  Niederschlag 
erzeugend,  Laurent.  Fast  geschmacklos,  löst  sich  in  59  Th.  kaltem, 
in  16,5  Th.  kochendem  Wasser.     Brandes. 

Brandes- 

2BaO  153,2  49,54  43,58 

C 1 6H  1^06 156 50,46 56,42 

C«Ba2H»208  309,2  100,00  100,00 

Korksaurer  Strontian.  —  Korksäure  fällt  Strontianwasser  nicht 
Chevreul.  Beim  Abdampfen  erhält  man  das  Salz  in  schwach  durch- 
scheinenden Häuten,  die  an  der  Luft  durch  Wasserverlust  undurch- 
sichtig werden,  in  der  Hitze  schmelzen  und  in  21  Th.  Wasser  von 
20',  in  12,7  von  30°,  in  13,3  von  50°  und  in  12,8  kochendem  sich 
lösen.  Brandes.  Korksaures  Ammoniak  fällt  Chlorstrontium  erst  auf 
Zusatz  von  Weingeist.  Bromeis.  Der  Niederschlag  ist  anfangs  fast 
durchsichtig.  Lalrekt. 
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Brandrs. 

2  SrO  103,6  39,90  34,52 

C1GH1206  156  60,10  65,48 


C'GSr2Hi208  259,6  100,00         100,00 

Korksaurer  Kalk.  —  Fällt  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lö- 
sung, oder  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  korksaurem 
Ammoniak  und  Chlorcalcium  nieder,  Chevreil;  erst  auf  Zusatz  von 
Weingeist,  Bromeis.  Schmeckt  sehr  schwach  salzig.  Wird  in  der  Hitze 
gelb,  dann  etwas  flüssig  und  verbrennt  unter  Aufblähen;  löst  sich  in 
39  Th.  kaltem,  9  Th.  kochendem  Wasser.  Brakdes. 

Bei  100"  getrocknet.    Brandes. 
2  CaO  56  26,4t  22,67 

C16H1206  156  73,59  77,33 


C«Ca2Hi208  212  100,00         100,00 

Korksaure  Bittererde.  —  Korksaures  Ammoniak  gibt  mit  Chlor- 
magnium  auf  Zusatz  von  Weingeist  einen  anfangs  fast  durchsichtigen 
Niederschlag.  Lairem.  Weifses  Pulver  und  nicht  kristallische  Häute, 
von  erst  seifenartigem,  dann  bitterlichen  Geschmack,  sich  in  der 
Hitze  aufblähend,  in  \  Th.  Wasser  von  12°,  in  weniger  heifscm  lös- 
lich.    Bra>des,  Bouillon. 

2MgO 

C16H1206 


Brandes. 

40 
156 

20,41 
79,59 

17,53 

82,47 

Ci6Mg2Hi208  196  100,00  100,00 

Korksaure  Alaunerde.  —  Das  Ammoniaksalz  fällt  die  gesättigte 
Alaunlösung.  Chevreul.     Nicht  krystallisirbar,  herbe.   BonLLON. 

Korksaures  Vraiwxyd.  —  Korksaures  Ammoniak  fällt  schwefel- 
saures Uranoxyd  hellgelb.  Der  Niederschlag  wird  durch  Trocknen 
gelblichweiss,  hält  58,32  Proc.  Oxyd  und  41,68  Proc.  .Säure,  schwärzt 
sich  beim  Erhitzen,  eutwickelt  weifse  Nebel  und  stinkendes  Oel.  grün- 
lichgraues, theilweise  rediicirles  Oxyd  lassend.  Löst  sich  in  300  Th. 
kochendem  Wasser    Brandes. 

Korksaures  Manfiaiwxijdul.  —  fielblicliweifse,  schwach  durch- 
scheinende, blumenkohläi)nliche  Masse,  die  süfsüch  salzig,  dann  herbe 
schmeckt.    Löst  sich  in  Wasser.   Brandes. 

Korksaures  Zinkoxyd.  — Nach  Boiillos  fällt  die  freie  Korksäure, 
nach  Chevreil  und  Bromeis  nur  das  koiksanre  Ammoniak  die  Zink- 
salze.  Weifses,  zartes,  geschmackloses  Pulver;  wird  beim  Erhitzen 
gelb,  schmilzt  und  lässt  Zinkoxyd  und  Zink.    Bra^-des. 

Korksaures  Zinnoxydul.  —  Die  Korksäure  fällt  das  salzsaure 
Oxydul  weifs.  Chevreul.  Korksaures  Ammoniak  fällt  neutrale  Zinn- 
salze weifs,  der  Niederschlag  ist  in  W^eingeist  löslich.  Bromeis. 

Korksaures  Bleioxyd.  —  a.  Neutrales.  —  Die  wässrige  Kork- 
säure fällt  das  essigsaure  und  Salpetersäure  Bleioxyd.  BoLILI.o^,  Che- 
vreul, Bromeis.  Das  durch  Fällen  von  wässriger  Korksäure  mit  drittel- 
essigsaurem Bleioxyd,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  erhal- 
tene Salz  hält  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  58,48  Proc.  Oxyd 
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auf  41,52  Proc.  Säure.  Bissy.  —  Man  fällt  Bleizuckerlösung  mit  kork- 
saurem Ammoniak,  BoiiLi.oiv,  Chevreil,  Bromeis,  mit  korksaurem  Baryt, 
Bouillon,  oder  Kali,  Brandes.  Weifse,  dichte,  käsartige  Flocken,  die 
zu  einem  weifsen,  schwach  süfsen  Pulver  austrocknen.  Schmilzt  in  der 
Hitze,  bläht  sich  auf  und  verbrennt  und  verkohlt  sich.  Löst  sich 
fast  gar  nicht  in  Wasser.  Brandes.  Löst  sich  durchaus  nicht  in 
Wasser   und  Weingeist,  auch  nicht  in  warmem.  Bromeis.    Löst  sich 

in  verdünnter  Essigsäure.   Bouillon. 

Brandes.     Bkomkis. 

bei  100°. 
16  C  96  25,29  25,80  25,63 

12  H  12  3,16  3,26  3,28 

6  0  48  12,64  13,46 

2FbO 223,6  58,91 57,63 

Ci6pb2Hi208  379,6         100,00  100,00 

Brandes  fand  früher  52,89,  Bouillon  71,19  Proc.  Bleioxyd. 

b.  Drittel.  —  Man  digerirt  a.  längere  Zeit  mit  basisch   essig- 
saurem Bleioxyd.    Bromeis. 

Bromeis. 

16  C                           96  11,61  11,90 

12  H                           12  1,45  1,48 

6  0                           48  5,81  6,21 

6PbO  670,8  81,13  80,41 


Ci6pb2Hi208,4PbO       826,8  100,00  100,00 

Korksaures  Eisenoxydul.  —  Korksäure  und  korksaures  Ammo- 
niak fällen  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  weifs.  Chevreil.  Der 
Niederschlag  schmilzt  in  der  Wärme,  wird  unter  Aufblähen  zerstört; 
wird  an  der  Luft  zu  Oxydsalz  und  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Brandes. 

Korksaures  Eisenoxyd.  —  Korksaures  Ammoniak  erzeugt  in  salz- 
saurem (und  schwefelsaurem,  Bromeis)  Eisenoxyd  einen  rothbraimen 
Niederschlag.  Wird  beim  Trocknen  braun.  Schmilzt  in  der  Hitze 
und  bläht  sich  auf.     Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Brandes. 

Korksaures  Kobaltoxydul  —  Die  Kobaltsalze  werden  durch  kork- 
saures Ammoniak  roseurolh  gefällt.   Cheykeul. 

Korksaures  Kupferoxijd.  —  Die  Korksäure  fällt  das  schwefel- 
saure, nicht  das  salpetersaure  Kupferoxyd.  Bolillon.  Nicht  die  freie 
Säure,  wohl  aber  das  Ammoniaksalz  fällt  die  Kupfersalze  blassblau, 
Chevrell,  blassbläulichgrUn,  Brandes,  schön  blaugrün,  Bromeis.  Schmilzt 
in  der  Hitze  und  zersetzt  sich.  Löst  sich  sehr  Avenig  in  Wasser. 
Brandes. 

Brandes. 
2CuO  79,6  33,79  28,75 

C16H1206  156  66,21  71,25 


Ci6Cu2Hi208  235,6  100,00  100,00 

Korksaures  Quecksilberoxydid.  —  Die  Korksäure  fällt  salpeter- 
saures Ouecksilbcroxydul  weifs.  Bouillon,  Chevreul.  —  wässrige  Kork- 

.säure  löst  uiir  wenig  Ouecksilberoxydul.  Harff.     Man  fällt  salpetersaurCS 

Quecksilberoxydul   durch  korksaures   Kali.    Weifses,    lockeres,  'ge- 
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schinackloses  Pulver.  Färbt  sich  in  der  Sonne  im  feuchten  Zustande 
grau.  Hält  70,91  Proc.  Oxydul  (Ci4Ii20^2Hg20  =  72,72  Proc.  Oxy- 
dul).    Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt,  während 

Kohle  bleibt.  Gibt  mit  Ammoniak  ein  schwarzes  Doppelsalz,  mit  Kali  Queck- 
silberoxjdiil.  Kaltes  Vitriolöl  wirkt  wenig  ein,  heifses  zerstört  die  Korksäure 
und    bildet   schwefelsaures    Quecksilberoxydul.     Kalte    Salpetersäure    löst   das 

Salz  langsam,  hcifse  rasch.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Wein- 
geist in  Oiiecksilber  und  Oxydsalz.  Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst 
sich  in  2500  Th.  Aether.  Hakff. 

Korksaures   Quecksilber OXlld.   —    Korksäure  löst  Quecksilberoxyd 

nicht.  —  Man  fällt  salpetersaures  Quecksilberoxyd  mit  korksaurem  KalL 
Weifses,  beim  Trocknen  zusammenballendes,  geschmackloses  Pulver. 
Hält  56,75  Proc.  Oxyd.  (Ci6Hi206,2HgO  =  58,06  Proc).  Lässt  beim 
(ilühen  Kohle  und  wird  zerstört.  (Jibt  mit  Ammoniak  ein  weifses 
Doppelsalz,  mit  Kali  gelbes  Oxyd.  Löst  sich  in  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure. Braucht  zur  Lösung  mehr  als  2000  Th.  kaltes,  weniger 
kochendes  Wasser.  Löst  sich  kaum  in  Weingeist,  in  1200  Th.  Aether. 
Harff. 

Basisch-korksaures  Quecksilber oxydul^ Ammoniak.  —  Das  in  Wasser  ver- 
theilte  Oxydulsalz  wird  mit  Ammoniak  zusammengebracht.  Schwarzes,  leich- 
tes, geschmackloses  Pulver.  Hält  85,75  Proc.  Oxydul.  Entwickelt  mit  Kall 
Ammoniak,  Heifses  Vitriolöl  zerstört  die  Korksäure  und  bildet  ein  weifses 
Pulver.  Löst  sich  in  concenfrirter  Essigsäure  bis  auf  Metallkugeln.  Löst  sich 
nicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Hakff. 

Basisch-korksaures  Quecksilberoxyd-Ammoniak.  —  Wie  die  Oxydulver- 
bindung dargestellt.  Weifses,  geschmackloses  Pulver,  das  in  der  Sonne  gelb 
wird.  Hält  75,49  Proc.  Oxyd.  Lässt  beim  Glühen  Kohle,  Ksites  Vitriolöl 
wirkt,  nicht  bedeutend,  heifses  verkohlt  die  Säure  und  lässt  ein  weifses  Pulver, 
Löst  sich  in  Salzsäure;  in  Salpetersäure  bis  auf  ein  weifses  Pulver.  Löst  sich 
nicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.    Harff. 

Korksnures  Silberoxyd.  —  Die  Korksäure  fällt  salpetersaures  Sil- 
beroxyd weifs.  BoriLi.o>,  CHF:vRErL.  Korksaures  Ammoniak  (und 
Kali,  BtssY)  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen  Nieder- 
schlag. Brandes,  Bromeis.  Pulver.  BRA^DES,'  Wirz.  Färbt  sich  am 
Lichte,  BissY,  besonders  im  feuchten  Zustande  violett.  Schmilzt  in 
der  Hitze,  wird  gelb,  dann  schwarz,  stöfst  stechenden  D;impf  aus 
und  lässt  Silber.    Löst  sich  kaum  in  Wasser.  Brandes. 


Bhombis.            Wirz. 

Bei 

100°  getrocknet, 
Mittel. 

2AgO 
16  C 
12  H 

60 

232 

96 
12 

48 

59,79 

24,74 

3,09 

12,38 

58,02 

26,56               25,2 
3,49                3,3 
11,93 

CI6Ag2nl208 

388 

100,00 

100,00 

JussY  fand  55,58, 

Wirz  55,51 

l  Proc.  1 

^g. 

(Rechnung  55,67  Proc). 

Die  Korksäure  löst  sich  in  Weingeist,  besonders  warmem,  in 
Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Die  weiiigeistige  Lösung  wird 
durch  Wasser  theilweise^gefällt.   Cheybeul. 
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Korkformester. 
C20H18OS  =  2C2H30,Ci6Hi206. 

Laurent.     Ann,  Chim.  Phys.  66,  162. 
Suherate  de  methylene. 

Wird  aus  2  Th.  Korksäure,  1  Th.  Vitriolöl  und  4  Th.  Holzgeist 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  und  wie  der  Korkvinester 
gereinigt. 

Zeigt  die  Eigenschaften  des  Korkvinesters.  Spec.  Gew.  1,014 
bei  18°. 

Laurent. 
20  C  120  59,41  59,16 

18  H  18  8,91  9,20 

8  0 64  31,68  31,64 

C20H18O8  202  100,00  100',00 

Bildet  mit  Ammoniak  Suberamid, 


Korkvinester. 
C2/fH2208  =  2C*H50,Ci6Hi20«. 

BoiissiNGAULT.    J.  pv.  CheDi.  7,  211;  Ann.  Pharm.  19,  307. 
Laurent.     Ann.  Chim.  Phys.  66,  160. 
Bromeis.    Ann.  Pharm.  35,  101. 

Suberale  d^etherene.     Korknaphta. 

Darstellung.  1-  Man  erhitzt  4  Theile  Weingeist  mit  1  Theil  Salz- 
säure und  2  Th.  Korksäure.  Boissingault.  2.  31an  kocht  2  Theile 
Korksäure  mit  1  Theil  Vitriolöl  und  4  Theilen  Weingeist.  Der  Ester 
bleibt  in  der  Retorte,  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  wässrigera 
Kali  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Laurem. 
3.  Man  sättigt  weingeistige  Korksäure  mit  Salzsäuregas ,  wobei  sich 
schon  Ester  abscheidet,  der  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  über  Chlor- 
calcium getrocknet  wird.    Bromeis. 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  Laureist;  öiartig, 
BoüssiAGAULT.  Riecht  sehr  schwach,  Laurent,  Boussingault;  ange- 
nehm nach  Aepfeln,  Bromeis.  Schmeckt  widrig,  Boussikgault;  nach 
ranzigem  Haselnussöl.  Laure>t,  Kocht  bei  230°,  Boussi>gault,  bei 
ungefähr  260°,  LAURE^T,  ohne  Zersetzung.  Wenig  schwerer  als 
Wasser,  BoussI^GAULT.    Spec.  Gew.  1,003  bei  15°,  Laure.nt. 

BOUSSINGAULT.    LAURENT.      BROMEIS. 

24  C                 144  62,60  62,7               63,05  62,60 

22  H                  22  9,57  9,6                9,77  9,77 

8  0 64  27,83           27,6 27,18  27,63 

C24H2208          230  100,00  100,0             100,00  100,00 

1.  Scheint  durch  kalte  Salpetersäure  nicht  zersetzt  zu  werden, 
heifse  zersetzt  ihn  leicht,  beim  Erkalten  krystallisirt  Korksäure.  2.  Kal- 
tes Vitriolöl  löst  den  Ester  auf,  beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein, 
denn  Wasser  fällt  keinen  Ester  mehr  und  beim  Erkalten  schiefst 
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Korksäurc  an.  3.  Wässri^es  Kali  ist  fast  ohne  Wirkung,  weingcistiges 
Ivali  zersetzt  schnell,  und  Säuren  sciieiden  nur  Korksäure  ab.  4.  Bil- 
det mit  Chlor  Chlorkorkvinester.  5.  Wird  durch  weingeistiges  Ammo- 
niak in  Suberamid  verwandelt.  Latrem. 

Der  Korkvinester  löst  sich  nach  jedem  Verhälluiss  in  Weingeist 
und  Aether.  LAiiifiJST. 

ChlorkorkTinester. 
C2^C12H20O8. 

Laurent.     Ann.  Chim.  Phys.  66,  l6l. 

Ether  chlor osuberigue. 

Lässt  man  durch  kalten  Korkvinester  Chlorgas  streichen,  so  wirkt  es 
sehr  langsam  ein,  nach  12  Stunden  ist  kaum  1/4  Atom  Wasserstoff  ersetzt. 
.\ber  bei  erneuerter  Behandlung  in  der  Wärme  ent.steht  Chlorkorkvinester. 
Hiermit  ist  wahrscheinlich  die  Wirkung  des  Chlors  noch  nicht  beendigt. 

Laurent. 

24  C  144  48,13  48,3 

20  H  20  6,78  7,2 

2  CI  70,8  23,68 j  .,  , 

8  0  64  21,41)  4*'5 


C24C12H20O8  298,8         100,00  100,0 

Sauerstoffkern  Ci6Hi20*. 
Aloisol. 

C16}|1206=C16H^20'.,02? 

E.    RoBiQiTKT.    N.    J.  Pharm.  10,  241;    J,  pr.  Chem.  39,  180;  Ausz.  N.  Ann. 
Chim.  Phys.  20,  487. 

Bildung.    Beim  Destilliren  von  Aloe  mit  Kalk. 

Darstellung.  Man  erhitzt  ein  feingepulvertes  Gemenge  von  100 
(iramm  Aloe  mit  50-  Gramm  Kalk  (bei  gröfseren  Mengen  können 
sich  secundäre  Zersetzungsproducte  bilden)  in  einer  Retorte  gelinde, 
bis  sich  weifse  Xebel  und  entzündliche  Gase  entwickeln,  entfernt  das 
Feuer,  wo  die  Reaction  von  selbst  lebhaft  weiter  geht,  und  sich  unter 
Entwicklung  weifser  Xebel  und  viel  brennbarer  Gase  in  der  erkälte- 
ten Vorlage  gelbe  Oel tropfen  verdichten,  die  aus  fast  reinem  Aloisol 
bestehen,  von  welcher  nach  beendigter  Gasentwicklung  noch  mehr 
übergeht,  und  der  Rest  durch  stärkeres  Erhitzen,  zuletzt  bis  zur 
Rotbglülihitze  (oder  bis  ein  röthliches,  wenig  Aloisol  haltendes  Oel 
kommt)  erhalten  wird.  Man  erhält  nur  wenig  Aloisol,  niufs  daher 
diese  Destillation  mit  frischer  Aloe  wiederholt  vornehmen  und  sämmt- 
liche  Destillate  in  verschlossener  Flasche  hinstellen,  wo  sich  zwei 
Schichten  bilden,  eine  obere,  aus  unreinem  sehr  sauren  Aloisol  be- 
stehend, und  eine  untere,  von  saurem  opalisirenden  Wasser  (bisweilen 

finden  sich  unter  diesen  einige  Tropfen  eines  grüngelben  nicht  flüchtigen  Gels). 

Man  nimmt  die  obere  Schicht  mit  der  Pipette  ab,  schüttelt  mit  Ba- 
rytwasser, bis  die  saure  Reaction  gehoben  ist,  trocknet  über  Chlor- 
calciura  mehrere  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohre  (um  alle  Absorption 
von  Sauerstoff  zu  verhindern),  destiUirt  im  Oelbade  2-  bis  3-mal,  und 
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fängt  nur  das  bei  130''  übergehende  auf,    das   im  zugeschmolzenen 
Rohre  aufbewahrt  wird.     lOU  Th.  Aloe  geben  1  Th.  Aloisol. 

Eigenschaften.  Farbloses  oder  blafs-bernsteiiigelbes  Oel.  Spec. 
Gew.  0,877  bei  15°,  gesteht  nicht  bei  -  20°.  Koclif  bei  130°.  Riecht 
lebhaft  und  durchdringend,  zugleich  nach  Kartoffelfuselöl  und  Bitter- 
mandelöl. 

ROBIQUET. 

16  C  96  61,54  60,42  bis  61,54 

12  H  12  7,69  7,26          „  7,b8 

6  0  48  30,77  32,32          „  30,78 

O6H1206  156  100,00  100,00  100,00 

Zerset%ungen.  1.  Zieht  sehr  begierig  den  Sauerstoff  der  Luft 
au ;  wird  schon  beim  Au.-^giefsen  aus  einem  Gefäfse  in  das  andere 
roth  bis  braunroth  und  verwandelt  sich  in  Aloisinsäure. 

2.  Weingeistiges  Aloisol  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem 
SVber  erwärmt,  versilbert  die  Wände  des  Gefäfses. 

3.  2  bis  3  Gramm  Aloisol  langsam  zu  einer  Lösung  von  10 
Gramm  Chromsäure  in  30  Gramm  Wasser  gebracht,  entwickeln  beim 
Erwärmen  Wasserdämpfe,  Kohlensäuregas  mit  deutlichem  Bitterman- 
delölgeruch, und  liefern  ein  milchiges,  stark  riechendes  neutrales 
Destillat,  das  mit  Aether  geschüttelt  sich  sogleich  klärt,  und  an  diesen 
ein  beim  Verdunsten  zurückbleibendes  Oel  abgibt,  welches  sich  an 
der  Luft  nach  einigen  Tagen  in  Benzoesäure  verwandelt. 

4.  Beim  Erhitzen  von  Aloisol  mit  Kupferoxyd  auf  200°  bilden 
sich  dieselben  Produkte  wie  mit  Chromsäure  (Ci6Hi"20«-rÖ60=Ci^H'^02 
-fC^O'+HO). 

5.  Auch  verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  Aloisol  in  Bitterman- 
delöl. 

6.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  Aloisol  unter  Explo- 
sion in  ein  dickes,  theerartiges  Oel,  das  fast  ganz  aus  Aloisinsäure 
besteht,  aber  sich  bald  weiter  in  ein  Gemenge  von  Oxalsäurekrystallen, 
von  Pikrinsäure  und  einem  rothen  Harz  von  starkem  Bittermandelge- 
ruch verwandelt,  in  dem  sich  keine  Benzoesäure  auffinden  läfst. 

7.  Chlorwasser  verwandelt  Aloisol  in  Aloisinsäure  mit  schwa- 
chem Bittermandelgeruch,  ohne  anderes  Produkt  zu  bilden. 

Verbindungen.     Aloisol  löst  sich  nicht  in   Wasser. 
Es  absorbirt  bei  — 20°  in  Aether  gelöst  frocknes  Ammoniakgas  und 
bildet  ein  Oel ,  welches  aber  schon  bei  1  bis  2°  das  Ammoniak  ver- 
liert, sich  nicht  in  Aether  und  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist  löst. 
Aloisol  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist  und  Aether. 
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Aloisinsäiire. 

E.  KoBiQUET      IV.  J.  Pharm.  {0,  246;  J.  pr.  C/iem.  39,  186. 
Acide  aloisique. 

Bildung.  Durch  Oxydalioii  des  Aloisols  durch  Liift,  wässriges 
Chlor  oder  concentrirle  Salpetersäure    (vi,  573). 

I.äfst  sich  vom  etwa  beigemengten  Aloisol  durch  Erhitzen  be- 
freien. 

llothbraunes  Oel.  Viel  schwerer  als  Wasser.  Riecht  stark  nach 
Bibergeil  Kocht  im  wasserfreien  Zustande  bei  250^,  ist  aber  nicht 
flüchtig. 

Verharzt  sich  schnell  an  der  Luft,  daher  keine  genaue  Analyse 

möglich.      (Scheint  überhaupt  nichts  Reines  zu  sein.      Gm.) 

Bromkern  C^'^HrH^^. 

Hydrobrom-Bromcaprylen. 
Ci6Br2Hi6=Ci'iBrHi^HBr? 

Cahouus.  Compt.  rend.  31,  143. 
Bouis.  N.  Ann.  Cfiim.  Phys.  44,  118. 

Bildung.  1.  Caprylen ,  nach  VI,  540  dargestellt,  gibt  mit  Brom 
unter  Erhitzung  eine  schwei-e  Flüssigkeit -C^'^Br^H^*'.  Cahoiks. 

2.  Brom  wirkt  heftig  auf  Caprylen,  eine  dicke  farblose  Flüssig- 
keit bildend.     Bouis. 

Chlor  kern  C^^ciHi^. 

Caprylchlorid. 
(Ci6Hi^C102— Ci6Hi^Cl,<02)? 
Cahours.  Compt.  rend.  39,  257/  Pharm.  Centralhl.  1854,  659. 

Gibt  mit  Carbolsäure  Hydrochlor  und  flüchtige  Flüssigkeit,  die 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Carbolsäure  und  Caprylsäure  zerfällt. 

Chlorkern  CieCl^Hii 

Quintichlorcaprylen. 
Ciecraii 
Boois. 

DarsteUung.  Man  läfst  einen  latigsattien  Chlorstrom  zu  erkälte- 
tem Caprylen  treten,  wo  unter  Wärmeentwicklung  Absorption  und 
Entwicklung  von   Hydrochlor  erfolgt;   wenu  auch  im  Sonnenlichte 
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keine  Absorption  mehr  stattfindet,  wird  das  Product  gewaschen  und 
getrocknet. 

Eigenschaften.     Zähe,  dicke  Flüssigkeit. 

Bouis. 

16  C  96  33,80  33,9 

5  CI  177  62,32  62,0 

11  H U 3^88 4^0 

CieCPHi'  284  100,00  100,00 

Brennt  schlecht  mit  rufsender  Flamme. 
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Mtrocaprylen. 
Ci6,\Hi50i=Ci«XHi^ 

Bouis.  N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  118. 

Bildung.  1.  Beim  Behandeln  von  Caprylen  mit  Salpetersäure 
(VI,  541). 

2.  Bei  der  Desüllalioii  des  Binitrocaprylens. 

Durstellung.  Man  unterwirft  Binitrocaprylen  der  Deslillation, 
entfernt,  wenn  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  von  100°  auf  200° 
gestiegen  ist,  das  Gefäfs  vom  Feuer,  wo  die  Temperatur  noch  auf 
212°  steigt  und  fast  alle  Flüssigkeit  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe 

übergeht,     in  der  Retorte  blei!)t    ein  scluvarzer  Rückstaud,  der  scliwerer  als 
Wasser  ist,  sicli  in  Kali  löst  uud  durch  Salpetersäure  gefällt  wird 

Eigensciiaften.  Flüssig.  Riecht  zum  Sieden  erhitzt  heftig, 
stechend,  unangenehm.    Leichler  als  Wasser. 

Bouis.  ' 

61,14  59,66 

8,91 

9,55                      9,32 
^ 20,40 

CifiXHis  157  100,00 

Wird  durch  Kali  roth  gefärbt  und  bei  gröfserer  Concentration. 
Löst  sich  in  Weingeist. 

Nitrocaprylsäure. 
C16JVH1 50P=C"XHi3,0*. 
WiKz.  Jnn.  Pharm.  104,  289. 

Schon  Laurent  und  Bbomeis  bemerkten  das  ditke  Oel,  welches  bei 
der  Oxydation  der  fetten  Säuren  durch  Salpetersäure  neben  den  zweibasischen 
Säuren  entsteht 

Man  wäscht  das  bei  der  Behandlung  der  fetten  Säuren  des  Co- 
cosnufsöls  nach  VI,  565  erhaltene  zähe  schwere  Oel  wiederholt  mit 
heifsem  Wasser,  bis  die  anfangs  beigemengten  Körner  von  Korksäure 
völlig  entfernt  sind.  So  enthält  es  noch  Nitrocaprinsäut-e,  von  der 
es  nicht  getrennt  werden  kann. 


16  C 

96 

N 

14 

15  H 

15 

40 

32 
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(ielbröthliches,  syrupdickes  Oel  vuu  J,093  spcc.  (iewicht  bei  18°. 
Schmeckt  stark  bitter.     Rieciit  eigenlhüinlicli. 

Wir/.. 

16  C  96  50,7  49,13 

N  14  7,4  8,86 

15  e  15  7,9  7,67 

80 64 34^0 34,34 

Ci6XH'50*  189  100,0  100,00 

Färbt  sich  beim  Erhitzen  bald  dunkel,  entwickelt  zum  Flusten 
reizende  Dämpfe,  Geruch  nach  salpetriger  Säure,  verpufft  schwach 
und  verbrennt  völlig. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser.  Löst  sich  in  concentrirter 
Salpetersäiüe 

Neutralisirt  Ammoniak  und  Kali  völlig,  bildet  mit  Ammoniak 
gelbrothe,  mit  Kali  tiefrothe  Lösung,  die  beim  Verdunsten  dicke,  an 
der  Luft  schwarzbraun  werdende,  unkrystallisirbare  Masse  hinterläfst. 
Das  ui(rücapr}lsaure  Ammoniak  wird  durch  Kalk-,  ßanjt-,  JJlei- 
und  Knpfeisatze  flockig  gefällt,  die  Flocken  ballen  beim  Umrühren 
zu  pflasterartigen  zähen  Massen  zusammen. 

Nit/ocapiijlsaiires  Silberoxyd.  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt 
aus  der  Lösung  des  nilrocaprylsauren  Ammoniaks  gelblich-weifse,  an 
der  Luft  rasch  braunroth  werdende  Flocken ,  die  zur  gelblich-grauen 
leichten  Masse  austrocknen. 

VVlKZ. 


16  C 

96 

32,4 

30,46 

N 

14 

4,7 

6,80 

14  H 

14 

4,7 

4,70 

Ag 

108 

36,4 

35,73 

8  0 

64 

2l,H 

22,31 

Ci6XH»Ag0*  296  100,0  100,00 

Hatte,  von  anderen  Darstellungen  herrührend,  abweichende  Zusammen- 
setzung wegen  Gehalt  an  Nitrocaprinsäure. 

Nitrocaprylvinesler. 
C20NHi9O8=C''H5O,Ci6XHi''O3. 
WiRZ.  Ann.  Pharm.  104,  290. 

Wird  durch  Einleiten  von  Hydrochlor  in  weingeistige  Nltroca- 
prylsäure  erhalten  und  durch  Waschen  mit  verdünntem  kohlensauren 
Natron,  dann  mit  Wasser  von  anhängender  Säure,  durch  Trocknen 
über  Vilriolöl  vom  Wasser  befreit. 

Gelbes  Oel,  dünnflüssiger  als  Nitrocaprylsäure.  Spec.  Gew.  1,031 
bei  18°.    Riecht  angenehm  nach  Obst. 

WlBZ. 

20  C  120  55,3  55,4 

N  14  6,4 

19  H  19  8,7  8,9 

80 64 29^6 

C^XHisO*  217  100,0 
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Nitrokern  CieXSH^' 
Binitroeaprylen. 

ßouis. 

Biidnng.  1.  Beim  Behandeln  von  Caprylen  mit  Salpetersäure  (vi,  54i), 
oder  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Viiriolöl. 

DarsteHutiff.  Man  hehandeli  Caprylen  zuerst  mit  vierfach-gewäs- 
serter Salpetersäure,  dann  mit  einem  (iemenge  von  rauchender  Salpe- 
tersäure und  Vitriolöl,  wo  heftige,  in  der  Kälte  fortdauernde  Einwir- 
kung erfolgt.    Ulan  wäscht  und  trocknet   die   ölige  Flüssigkeit. 

Eigenschaften.  Flijssig.  Schwerer  als  Wasser.  Die  wässrige  Lö- 
sung riecht  heftig  reizend. 

Bouis. 

16  C  96  47,52  4S,05 

2  N  28  13,83 

14  H  14  6,93  7,40 

80 64 31,72 " 

Ci6i\^H'»08  202  100,00 

Zersetsunqen.    Zerfällt  bei   der    Destillation,  rothe   Dämpfe    aus- 
stofsend,  in  Nilrocapr)len  und  einen  schwarzen  Rückstand  (Vi,  575). 
Löst  sich  wenig  in  Wasser,  dasselbe  gelb  färbend. 

Amidkern  C^'^AdH^^, 

Caprylamin. 
Ci6Hi9X^CieAdH'5,H2. 

W.  S.  Squirk.  Chem.  Soc.  7,  108;  Pharm.  Cenlralhl.  1855,  256;  Ann    Pharm. 

92,  400. 
Cahoubs.  Compt.  rend.  ?,\),  254;  Ann.  Pharm.  92,  399. 
Bouis    N.  Ann.  Chim.  Phys.  44,  139. 

Capryliaque.     Capryliak. 

Bildung.  1.  Beim  Erhitzen  von  lodprylafer  mit  weingeistigem 
Ammoniak.     Squire,  Caholrs,  Bons. 

2.  Bei  der  Destillation  des  caprJschwefelsauren  Kalis  mit  cyan- 
saurem  Kali  erhält  man  flüssiges  und  gut  krystallisirbares  Destillat, 
wohl  Cyansäure-  und  Cyaiiursäure-Caprylester,  das  mit  Kali  behan- 
delt Caprylamin  liefert.    Bouis. 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  lodprylafer  mit  weingeistigem  Am- 
moniak im  verschlossenen  Rohr  2  Tage  auf  100°,  verdunstet  das 
Flüssige  fast,  destillirt  den  Rückstand  mit  Kali  und  entwässert  das 
Destillat  über  Kalihydrat.     Squre. 

2.  Man  leitet  trocknes  Ammoniakgas  durch  in  Weingeist  gelös- 
ten lodprylafer  bis  zur  Sättigung,  bringt  das  Gemenge  in  ein  (ilas- 
rohr  und  schmilzt  dieses  zu.    Man  erhitzt  im  Wasserbade,  wo  nach 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie  Bd.  VI.    Org.  Chem.  UI.  37 
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einl2;en  Sdindeii  der  Jodprvlafer  auf  die  Oberlläclie  steigt,  dann  bei 
loi-l2t\selztt'iii  Krliilzcii  allmalilig:  versclnviiidet.  Wenu  beim  Kikal- 
teu  alles  klar  bit'ibt,  iilTiiel  man  das  Kolir,  vt-rdiiMstet  den  Weins 'ist 
und  das  Ammoniak,  und  zersetzt  die  rückbleibende  krystallische,  leicht 

iösliciie  Masse  durch  Kalilauge.  (Uenn  eine  Oelscliiclit  auf  (icui  Gemenge 
scinv  imiiii,  die  bei  erneuerter  Behaudiunfi  inil  weiiii^eisii^tniAiimioiiiali  oiclit  ver- 
scliwindet,  uud  welche  15i- und  Triraprylaniiii  zu  entlialieii  scheint,  so  ist  sie  durch 

Abheben  zu  entfernen.)  Auf  der  Oberfläche  s<minielt  sich  unreines  Ca- 
pr}lamin  als  braunes,  starkriechendes  Liquidum,  das  durch  Abheben, 
Waschen  und  üestiiliren  für  sich  oder  über  Kalistücke  gereinigt  \\ird. 
Boüis. 

Ekiensvhiif'ien.  Klare,  farblose  Flüssigkeit.  Schmeckt  bitter.  Soiire. 
Riecht  ammoniakalisch,  Cahoi'ks;  nach  Fischen,  Souire.  Von  starkem, 
aniialtendem  Bocksgeruch.  Boiiis.  Siedet  bei  Itir,  Souirk;  bei  172 
bis  175°,  Cahouüs;  bei  175",  Bouis.  Spec.  Gewicht  0.786.  Souike. 
Ist  stark  kaustisch.  Boiis. 

SOUIKB. 

16  C  9ü  74,42  74,2!) 

19  II  19  14,73  I4,(il 

N  14  10,y5  11,10 


CiGHi'JN  129  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Caprylaniln  brennt  leicht.  Bons.  Es  gibt  bei 
Einwirkung  von  Jod\inafer  weiter  substituirte  Ammoniake.  Es  bildet 
mit  Benzoylchlorid  und  Cumylchlorid  dem  Benzamid  und  Cuminamid 
entsprechende  Verbindungen.     Cauours. 

Vei-hindunyen.  Caprylaniin  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Es  fällt 
die  Metallsalze  wie  Ammoniak  und  löst  Chlorsilber,     ßous. 

Mit  Säureti  verbindet  sich  das  Caprjlamin  leicht  zu  Salzen. 
Cahours,  Bouis. 

Schwefelsaures  Caprylamiti.  Ci*'H^3i\,H0,S03,  ist  krystallisirbar 
und  in  Wasser  leicht  löslich.     Cahours. 

Hijdroiod-Caprijhmiin  —  C'^H^-'iV.HI.  Wird  durch  Erhitzen  von 
weiugeistigera  Ammoniak  mit  Jodprvlafer  erhalten.  Bildet  grofse 
Tafeln.     Löst  sich   leicht  in  heifsem  Wasser.     Cahours. 

Sahsaures  Caprylami/i.  —  C^^W'^\MC\.  Caprjlamin  bildet  neben 
Salzsäure  dicke  weifse  Nebel.  Bons.  Es  verbindet  sich  mit  Salz- 
säure heftig  zu  einem  sehr  zerfliefslichen  Salz,  dessen  Lösung  im 
Vacuum  verdunstet,  erst  klebrig  wird,  dann  grofse  perlglänzende 
Blätter  liefert.     Bons.     Cauoi-rs. 

Salnelersaures  Caprfjlaniin.  —  C"'H^yN,HO,\0''.  Das  salpeter- 
saure Capr>lamin  ist  krystallisiibar  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Cahours. 

Chlorgold- sahsaures  Capr\ßamlu.  —  Ci<'H^'i\,HCl,AuCI^  Die 
concentrirte  Lösun2  des  salzsauren  Caprylamins  erstarrt  mit  Dreifach- 
chlorgold, ?us  verdiinulen  Lösungen  scheiden  sich  glänzend  gelbe, 
dem  lodblei  ähnliche    Blättchen  aus. 

Verändert  sich  im  feuchten  Zutande  dem  Lichte  ausgesetzt. 
Schmilzt  unter  100'  zum  rothen  Liquidum,  entzündet  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  luid  brennt  mit  schöner  Flamiue,  Gold  als  Rück- 
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stand  lassend.  —  Zerüiefslich.  Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 
ßoüis. 

Chlorplatin-sahsatires  Caprylamin.  —  Salzsaures  Caprylamin 
gibt  mit  Zweifacliclilorplatin  einen  gelben  krystailisclien  (amorphen, 
Bouis)  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  der  kochenden  wässrigen 
Lösung  in  glänzenden,  lioldgeiben  Schuppen  erhalten  wird.  Cahours. 

Grofse,  dünne  Blätter,  die  29,41  Froc.  Pt  und  28,37  Proc.  C 
halten  (C"'H'i'N,HCI,  PiC|2=:29,5  Proc.  Pl  und  28,1)  Proc  Cj.  Squire. 

Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  eine  schwarze  verbrennliche 
Substanz  und  Platin  als  Rückst ai:d  lassend.  Bolis.  Es  löst  sieh  wenig 
in  kaltem  Wasser,  meiir  in  heifsem.  Es  löst  sich  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether. 

Satter slo ff aniidkern  C  ^  ^ A  d  H  ^^  0  2. 

Suberaminsäure. 
Ci6ivHi506  =  ci'iAdHi302,0^ 
Gkuhabdt,     Compt.  chün.  1845,  178. 
j4cide  suberumique. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  korksaurem  Ammoniak  geht 
Wasser  und   Ammoniak  über,  dann  die  Suberaminsäure. 

Schfnelzbar,  in  kochendem  Wasser  löslich,  beim  Erkalten  sich 
absetzend. 

Wird  die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  so  gibt  das 
Filtrat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gallertartigen,  der  Alauu- 
erde  ähnlichen  Niederschlag,  der  38  Proc.  Ag.  hält  (C^^'NAgH^'O''  er- 
fordert 38,57  Proc.  Ag.). 

Saiierstoff'armdkern  C^^kA^W^'^Q"-. 

Suberamid. 
C16IV2H160'»  =-.  Ci6Ad2Hi202,02. 

Laurent.     Rev.  scient.  1(3,  123;  J.pr.  Chem.  27,  313. 

Korkformester  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  wässrigem  Am- 
moniak nach  einigen  Tagen  in  eine  weifse  krystallische  Substanz. 
—  Korkvinesler  wird  durch  wässriges  Ammoniak  nicht  verändert, 
leitet  man  aber  durch  die  weingeistige  Lösung  des  Esters  Ammoniak- 
gas, so  entsteht  ein  geringer  Niederschlag,  dem  obigen  ähnlich.  Die- 
ses Suberamid  wird  mit  wenig  kaltem  Weingeist  gewasclien ,  dann 
aus  heifsem  Weingeist  krystallisirt. 

Suberanilsäure. 

Laurent  u.  Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phns.  24,  155. 
Acide  suheraniliijtie. 

Darnieiinng  s.  Sui)eraniiid.  Die  weingeistige  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher das  Suberanilid  durch  Wasser  gefällt  ist,  wird  verdunstet.  Wenn 
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der  Weingeist  fort  is(,  scheidet  sich  ein  brännliches  Oel  ab,  welches 
beim  Krkalteii  erstarrt.  Dieses  wird  in  liocheiuleni  Animonialv  ge- 
löst, welclies  etwas  Siiberaiiilid  zurücklässt  niid  fillrirt,  wo  Salzsäure 
aus  dem  Filtrat  farblose  Siiberanilsäure  fällt.  Fügt  man  während 
des  Kocliens  wenig  überschüssige  Salzsäure  zu,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  Siiberanilsäure  zum  Theil  als  schwach  gelb  gefärbtes,  spä- 
ter erstarrendes  Oel,  zum  Theil  krystallisch  ab. 

lilikroscopische,  uurfgelmäfsig  gezähnte  Blättchen  Schmilzt  bei 
128°,  gesteht  beim  Erkalten  krystallisch.  Die  Lösung  in  heifseni 
Wasser  röthet  Lackmus. 


Laurent  u.  Gerhardt. 

Gesclimolzen. 

2öC 

168 

67,47 

67,5 

N 

14 

5,62 

19  H 

19 

7,63 

7,8 

60 

48 

I9,2d 

C28A'H"Oß  249  100,00 

Zerseizungen.  1.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Kohle,  und 
ein  dickes,  Anilin  haltendes  Oel,  welches  beim  Erkalten  theilweise  ge- 
steht und  sich  leicht  in  wenig  Aether  löst,  bi^  auf  ein  weifses  Pulver, 
das  von  Weingeist  oder  Aether  beim  Kochen  reichlich  aufgenommen 
wird  und  beim  Erkalten  krystallisirt,  mit  schmelzendem  Kalihydrat 
Anilin  entwickelt,  von  kochendem  wässrigen  Kali  oder  Ammoniak 
nicht  gelöst  wird,  also  wohl  Suberanilid  ist. 

2.  Entwickelt  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Anilin. 

Die  Suberanilsäure  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
heifsem. 

Siiberanilsaures  Ammoniak.  —  Die  Säure  löst  sich  leicht,  be- 
sonders in  heifsem  Ammoniak.  Kleine  Krystallköriier,  deren  wäss- 
rige  Lösung  sich  nicht  mit  Chlorkalk  färbt. 

Das  Amnioniaksalz  fällt  Cldorbur'uim,  der  Niederschlag  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
wolligen  Flo(ken.  Es  gibt  mit  Chlorcalciftin  einen  weifsen,  in  hei- 
fsem Wasser  löslichen,  mit  Hlcisalzen  einen  weifsen,  in  Wasser  un- 
löslichen Niederschlag.  Es  fällt  Eisenoxijdiilsahe  gelblich  weifs, 
Knpf'eroxijdsahe  hellblau,  der  Xiedeischlag  ist  in  Wasser  unlöslich. 

SvberaiiUsuKres  SUbei-o.rtjd.  —  Weifser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  der  30,2  Proc.  Äg.  (Rechnung  C^^XH^^AgO**  =-.  30,36 
Proc.  Ag.)  hält.     Färbt  sich  leicht  am  Lichte  violett. 

Die  Suberanilsäure  löst  sich  leicht  in  Aether  und  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  kleinen  Nadeln. 

Suberanilid. 
C40N2H2'iO'*  =  Ci«(Ci2NH6)2H^202^02. 

Laurent  u.  Gerhardt.    N.  Ann.  Chim.  Phys  24,  184. 
Siiberanilide. 

Gleiche  Maafse  trocknes  Anilin  und  geschmolzene  Korksäure  ent- 
wickeln beim  Zusammenschmelzen  Wasser     Man  erhält  10  Minuten 
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bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  im  Fluss,  fügt  dann  ein 
gleiches  Maafs  Weingeist  hinzu,  welcher  das  Gemenge  sogleich  löst. 
Die  Lösung  gesteht  nach  einigen  Secunden  zur  Krystallmasse,  die  in 
mehr  kochendem  Weingeist  gelöst  und  hingestellt  wird,  wo  das  meiste 
Suberanilid  krystallisirt.  Der  Rest  wird  durch  Wasser  gefällt,  wo  die 
Suberanilsäure  gelöst  bleibt. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  perlglänzenden  Blättern.  Schmilzt 
bei  183°,  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Laurent  ti.  Gerhardt. 

40  C  240  74,07  73,7 

2  N  28  8,64 

24  H  24  7,41  7,5 

4  0 32  9,80 

CM\2H2404  324  100,00 

Also  neutrales  korksaures  Aniliu  — 4H0.     Laurent  u.  Gerhardt. 

Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  unter  Rücklassung  von  wenig 
Kohle  ein  Oel,  welches  beim  Erkallen  erstarrt  und  aus  der  Lösung 
in  kochendem  Weingeist  beim  Krkalten  in  perlglänzenden  Blättchen 
anschiefst,  die  jedoch  unter  dem  Mikroskop  ein  anderes  Ansehen 
haben  und  schwach  abgerundet  zu  sein  scheinen. 

Entwickelt  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  sogleich  Ani- 
lin.    Wird  von  Ammoniak  und  kocliender  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  kochendem  Wein- 
geist und  Aether. 


Sauer  Stoff stickstoffkeni  C"N''H^O^ 
Coffein. 

Chenevix.     Tilloch  phil.  Moff.  12,  350;  Scher.  J.  10,  108. 

Hkrkmann.     CreU.  Ann.  18ÜÖ,  2,  108  u.  176;  N.  Gehl.  6,  522. 

Cadet.     Ann.  Chim.  58.  266;  N.  Gehl.  6,  535. 

Paysse.     Ann.  Chim.  59,  196  u.  293;  N.  Gehl.  6,  525. 

Schrader.     N.  Gehl.  6,  544. 

Seguin.    Ann.  Chim.  92,  5;  N.  Tr.  1,  2,  98. 

Pfaff.     Dessen  Sijst.  der  Mal.  med.  3,  3.  —  Schw.  61,  487. 

Runge.     Materialien  zur  Phytologie.  Lief.  1,  1821,  146. 

Giese.     Schtv.  31,  208. 

Pelletier  u.  Caventou.     Dictionn.  de  med. 

Roriouet.    Dictionn.  technoloffique.  Paris  1823,  4,  54. 

Pelletier.     J.  Pharm.  12,  229;  N.  Tr.  13,  2,  124;  Mag.  Pharm.  15,  66;  Bert. 

Jahrb.  1827,  2,  75. 
Garot.     J.  Pharm.  12,  234;  iV.  Tr.  13,  13i ;  Mag.  Pharm.  15,  69. 
Pelletier  u.  Dumas.     Ann.  Chim.  Phys.  24,  182. 
Th.  Mabtius.     Kastn  Arch.  7,  266;  —  Ann.  Pharm.  36,  93. 
OuDRV.    Notwelle  Biblioth.  medic.  1827,  März;  Mag.  Pharm   19,  49. 
Zenneck.     Repert.  37,  1 69  u.  337. 
C.  H.  Pfaff  u.  Liebig.     Ann.  Pharm.  1,  17. 
WÖHLER.     Ann.  Pharm.  1,  19. 
Günther.    J.  pr.  Chem.  10,  273. 
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RoBiQi'KT  u.  BoutKON.     J.  Phumi.  23,  108. 

C.  Hkkzog.     N.  Br.  Arch.  13,  257.  —  Ann.  Pharm.  26,  244;    -  29,  171. 

Müi.DKR.     Pog(f.  43,  160. 

K.  JoBST.     Ann.  Pharm.  25,  63. 

ßRRTHEMOT  II.  Dkch.^stfmjs.     J    Pharm.  26,  51b;   Ann.  Pharm.  36,  Oü. 

STENHorsK.     Phil.  Mag.  J.  23,  426;   Mem.  atem .  Soc.  1,   215  u.  237;    Ann. 

Pharm.  45,  ?.66;  46,  227.  —  Phil.  Mae,.  J.  42,  21  ;   J.  pr.  Chem.  61,  351 ; 

Ann.  Pharm.  89,  244;  Ann.  Pharm.  102,  124. 
Pemgot.     .V.  Ann.  Chirn.  Phi/s-  II,  138. 
RocHi.EDEK.     Ann.  Pharm.  50,  231.  —  63,  201.  —  Wien.  Acaä.  Ber.  1849,  96; 

Ann    Pharm,  ß^.    120.    -    71,    1.  —   Wien.   Acad.  Ber.  1850,  296;  J.  pr. 

Chem.  51,  401. 
Ed.  Chambers  Nicholson.     Chem.  Suc.  3,  321;    Phil.  Mag.  1847,  Auf^.,  115; 

Ann.  Pharm.  62,  71  ;  J.  fir.  Chem.  41,  457. 
BÖDECKER.     Ann.  Pharm.  71,  63. 

Payen.     Compt.  read.  23,  9;  .V.  Ann.  Chim.  Phi/s.  26,   109. 
Ueiynsius.   J.  pr.  Chem.  49,  317. 
Ver.s»iann.     N.  Br   Arch.  68,  14^<. 
HiNTEHBEHGRR.     Ann.  Pharm.  82,  311. 

KoHt-  u.  SwoBODA.     Ann.  Pharm.  S3,  341  ;  Pharm.  Ceniralbl.  1852,  953. 
Stenhoi'.se,    Graham    u.  Campei.i..      Chem.    Soc.  9,    33;    Pharm.  Centralbh 

1857,  53. 
Sonnenschein.     Ann.  Pharm.  104,  47. 
A    Vogel  jud.     Kunst-  it.  Geu-erbehl.  für  Bauern  1858.  27:    Chem.  Ceniralbl. 

It58,  367. 

Caffeestoff',  Caffeebilter,  Cafeine,   Tlieine,  'VheiJt,  Guaranln. 

Von  Pelletier  u.  Ca>  entou,  Robiouet  u.  Runge  wurde  lh2l  das  bis 
dahin  nur  im  unreinen  Zustande  bekannte  bittere  Princip  des  Caffees  im  rei- 
nen krystallisirteu  Zustande  darj^estellt.  1838  zeigten  Mi'lder  und  C.  Jobst 
gleichzeitig,  dass  das  1827  von  Oudrv  entdeckte  Thein  identisch  mit  dem 
Coffein  sei,  was  Berzelius  schon  vennutliet  hatte.  Das  (iuaranin  von  Th. 
Martiits  wurde  1840  von  diesem  und  von  Berthkmot  m.  Dechastelu.s  gleich- 
falls als   Coffein  erkannt. 

Vurlumimen.  In  der  Frucht  (und  den  Blattern,  van  den  Corput,  Sten- 
house)  des  Calfeebaums.  —  Im  Thee.  Ornnv  In  dem  Guaiana,  dem  getrock- 
neten Teig  derKriichle  von  Pauliniasorbilis.  1'h.  Maktius  Im  Paraguay-Thee,  den 
Blättern  und  Zweigen  von  Ilcx  paraguayeusis.  Stknhousk.  üeberall  ait  Gerb- 
säure gebunden  (Vergl.  Rochledkr,  Ann.  Pharm.  71,  10.)  Nach  Pavkn 
im  Caffee   an  Chlorogensäure  gebunden,  als  chlorogeusaures  Coffeiu-Kali. 

Guarana  enthält  5,07  Proc. ,  guter  schwarzer  Thee  von  Kemaou  iu  Ost" 
iodieu  1,97,  verschiedene  Proben  Caffee  0,S— 1,  Caffeblätter  von  Sumatra  1,26' 
Paraguay- Thee   1,2  Proc.  Coffein,  Stenhouse. 

Um  Coffein  iu  Mischungen  nachzuweisen,  die  etwa  10  Proc.  Caffee  ent- 
halten, verdunstet  man  den  .Aufgufs  mit  Kalk,  erschöpft  den  trocknen  Rück- 
stand mit  Aelher  und  behandelt  den  nach  dem  Verdunsten  des  .A.ethers  blei- 
benden Rückstand  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak.  [VI,  5?7)  Steahouse, 
Graham  u.  Campell. 

Darsieiuimj.  —  I.  Aus  Caffee.  —  1-  RoBioiET  (ligerirt  den  kalten, 
wässrigen  Auszug  des  rohen  Caffees  mit  Biltererde,  dampft  das 
Filtrat  ab,  und  reinigt  das  anschiefsende  Coffein  durch  Lösen  in 
Wasser  oder  Weingeist  und  Krystallisiren.    (Kine  im  Caffee    befindliche 

schleimige  Materie  erschwert  bedeutend  die   Darstellung. "" 

2.  Man  zieht  das  weingeistige  Extracl  des  rohen  Caffees  mit 
Wasser  aus,   erhilzt   die  vom   Fett  getrennte   wässrige  Lösung  mit 


Coffein.  583 

Bittererde,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  dampft  das  FiMiat  zur 
Trockne  ab,  kocht  das  Exlract  6mal  mit  absolutem  Weingeist  aus, 
welcher  alles  Coffein  und  nur  eine  Spur  Farbstoff',  Gummi  und  Zucker 
aufnimmt,  filtrirt  die  weingeistige  Tinclur  durch  gereinigte  Tliier- 
kohle,  destillirt  und  erkältet,  wo  das  Coffein  schon  krvstallisirt. 
Pelletier. 

3.  .Man  fällt  den  kalten  wässrigen  Auszug  der  Bohnen  erst 
durch  Bleizucker,  dann  durch  Bleiessig,  behandelt  das  Filtrat  mit 
Hydrothion,  lillrirt,  dampft  ab,  zieht  den  kr\ stallischen  Rückstand 
mit  warmem  Weingeist  aus    und    dampft  diesen  ab.  Rijisge.     garot, 

welcher  den  Absud  der  Bohnen  anwendet,  unterlüfst  das  Ausfallen  mit  Blei- 
essiji»,  neutralisirt  die  nach  dem  Ausfällen  mit  Hydrothion  freljiewordene  Es- 
siusäure  mit  Ammoniak,  dampft  ab,  erkältet  und  reinigt  die  erhaltenen  Kry- 
slalle  durch  Umkrvstallisiren.  So  liefert  auch  der  geröstete  Caffee  ColTeiu, 
doch  weniger. 

Die  nach  dem  Ausfällen  mit  Hydrothion  eingeengte  Flüssiglieit  neutra- 
lisirt Pf.akf  mit  kohlensaurem  Kali,  filtrirt  vom  niedergefallenen  kohlensauren 
Kalk  und  der  beim  Eindampfen  sich  abscheidenden  kohlensauren  Magnesia 
ab,  kocht  mit  Beinkohle,  raucht  zum  Krystallisiren  ab,  entfärbt  und  reinigt 
die  augHschossenen  Kristalle,  von  denen  die  Mutterlauge  noch  mehr  liefert, 
durch  ümkrj'stallisiren  aus  Weingeist  von  76  Proc.    Er  erhält  0,2  Proc.  Coffein. 

4.  Man  pulvert  schwachgebrannten  Caffee  (was  leichter  als  bei 
frischem  möglich  ist),  kocht  ihn  Zweimal  mit  je  4  Th.  Wasser,  filtrirt 
oder  kolirl  die  Lösungen ,  neutralisirt  sie  mit  einigen  Tropfen  Aetz- 
natron,  und  fügt  einen  concenlrirten  Absud  von  (ialläpfeln  hinzu. 
Es  entsteht  ein  starker,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  rasch  ab- 
setzt (sollte  er  längere  Zeit  suspendirt  bleiben,  so  fügt  man,  je 
nach  der  Neutralität  der  Flüssigkeit,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  etwas  Aetznatron  hinzu),  auf  ein  dichtes  Tuch  gebracht  und 
ausgeprefst  wird.  Man  zerreibt  den  Niederschlag  mit  Vio  ^'om  an- 
gewandten Caffee  an  Aetzkalk,  kocht  ihn  zweimal  mit  Weingeist 
von  33°,  filtrirt,  destillirt  den  Weingeist  ab,  verdunstet  den  Rück- 
stand zur  Krystallisalion  und  reinigt  die  erhaltenen,  etwas  grün  ge- 
färbten Krystalle  durch  UmkrjStallisiren.  So  erhalt  mau  aus  verschiede- 
uen  Caffee-Sorteu  0,4  bis  0,9  Proc.   Coffein.     ROBIQIET   U.    BOLTRON. 

5.  Stenhouse  kocht  die  gepulverten  Bohnen  Aviederholt  mit  Was- 
ser, fällt  noch  heifs  mit  Bleiessig,  kocht  das  Filtrat  mit  Bleioxydhy- 
drat, filtrirt,  verdunstet  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  mit  Sand 
gemengt  in  Mohks  Sublimationsapparat  und  reinigt  das  sublimirte 
Coffein  durch  wiederholtes  Subümiren  bei  gelinder  Wärme.  Es  wer- 
den 0,2  Proc.  erhalten  -^  Zknnkck  erhielt  aus  rohem  Caffee  0,75,  aus  gerö- 
stetem 0,42  Proc.  Coffein,  als  er  denselben  mit  Wasser  auszog,  die  Lösung 
verdunstete,  den  Rückstand  mit  Weingeist  behandeile  und  das  nach  dem 
Verdunsten  des  Weiugeisfs  erhaltene  Extract  mit  Glaspulver  gemengt  sublimirte. 

6.  Man  zieht  die  gepulverten  rohen  Bohnen  mit  wasserhaltigem 
Aether  aus,  destillirt  den  Aether  ab,  schüttelt  das  rückständige  but- 
terarlige  Fxtract  wiederholt  mit  Vs  Maafs  Wasser  und  nimmt  dieses 
immer  mit  dem  Heber  heraus.  Die  wässrige  Lösung  wird  mit  Blei- 
essig von  Säuren  befreit,  filtrirt,  mit  Hydrothion  behandelt,  wieder 
filtrirt  und  zum   Syrup   verdunstet,   wo  nach  einiger  Zeit  Coffein  in 
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weissen  Nadeln  kr}  Stallisirt.  (Der  Aethcr  zieht  aus  dem  Caffee  alles  Cof- 
fein aus.)  RocHi.KUBtt.  —  Hierbei  wendet  Pavkn  den  Aetlierextractionsappa- 
rat  (N.  J.  Pharm.  13,  59)  an,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug,  kocht  mit 
Wasser  aus,  verdampft  die  F.ösunj^  zur  Trockne,  extrahirt  den  Hücksiand  mit 
absolutem  Weingeist,  verdunstet  wieder,  wo  krj stallischer  Rückstand  bleibt, 
der  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  iu  heifsem  gelöst  und  daraus 
einige  Male  umkrjstallisirt  wird. 

7.  Man  mengt  zu  10  Th.  gepulverten  Caffees  aus  2Th.  Aetzkalk 
bereitetes  pulvriges  Kalkhvdrat ,  zieht  im  Verdrängungsapparate  mit 
Weingeist  von  80°  Richtkr  aus,  so  lange  das  Ablaufende  noch  Cof- 
fein beim  Verdunsten  liefert,  trocknet  den  im  Verdrängungsapparate 
befindlichen  Rückstand,  pulvert  ihn  (was  nun  leichter  und  vollkom- 
mener als  bei  frischem  Cafl'ee  möglich)  und  behandelt  noch  einmal 
mit  Weingeist ,  wo  alles  Colfein  ausgezogen  wird.  Aus  beiden  gei- 
stigen Flüssigkeilen  entfernt  mau  den  Weingeist  durch  Destillaiion, 
fügt  zu  dem  Rückstande  Wasser,  trennt  das  sich  in  der  Ruhe  aus- 
scheidende Oel  und  verdunstet  die  Flüssigkeit,  bis  sie  in  der  Kälte 
zum  Kryslallbrei  erstarrt,  der  durch  Auspressen  von  der  .Mutlerlauge 
(die  noch  etwas  Coffein  beim  Verdunsten  lieferl)  und  anhangendem 
Oel  befreit,  und  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohleumkr)  stallisirt 

wird.      (So  erhält  mau  aus  Brasilraffee  0,57   Froc.j    Versma>.n. 

8,  Man  digerirt  gepulverte  Catreebohuen  eine  Woche  lang  mit 
kauflicher  Fuue,  welche  Coffein  und  CaffVeöl  aufnimmt.  Beide  bleiben 
nach  dem  Abdestilliren  der  Fune  zurück  und  werden  durch  heifses 
Wasser  getrennt,  welches  das  Caffeeöl  auflöst  und  nach  dem  Ver- 
dunsten in  schönen  Krystallen  zurückläfst.  Auch  kann  man  dem 
Gemenge  von  Caffeeöl  und  Coffein  ersteres  durch  Aelher  entziehen, 
wo  das  Coffein  zurückbleibt.     Vogel. 

II.  Aus    Theehlältern.  —  (Der    bittere     Thee    hält  am    meisten    Theln.) 

1.  Man  zieht  1  Th.  Thee  mit  8  Th.  Wasser,  dem  V32  Kochsalz  zu- 
gesetzt ist,  aus,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne,  erschöpft  den 
Rückstand  mit  Weingeist  von  40°  ß.,  filtrirt,  verdunstet  zum  Syrup, 
löst  den  Rücksland  in  kochendem  Wasser  und  filtrirt  heifs,  wo  das 
Filtrat  beim  Erkalten  bitterliches  Harz  fallen  läfst.  Die  hiervon  ab- 
filtrirte   Flüssigkeit    wird   mit   Bitlererde    gekocht,  filtrirt    und    zur 

Krystallisation  verdunstet  OiDRY.  (Auch  der  Biitererde-Rückstand  enthält 
nach  OiTDKY  Theln,  Günthkb  und  Mui.dek  erhielten  jedoch  daraus  wenig 
oder  gar  keins.)  Hierbei  bleibt  zuletzt  ein  krystallisirbares  Extract,  aus  dem 
durch  Ausziehen  mit  Aether  noch  viel  Theln  gewonnen  wird,  so  dass  man 
im  Ganzen  i'^  Proc.  erhalt.  Einfacher  unterJäfst  man  das  Ausziehen  mit 
Weingeist,  kocht  daher  die  Salzinfusion,  oder  den  Theeabsud,  oder  Thee- 
blätter  und  Wasser  mit  Bittererde,  verdunstet  die  filtrirte  Flüssigkeit  zum  Ex- 
tract und  zieht,  ohne  die  schwierig  erfolgende  Krystallbildung  abzuwarten, 
mit  Aether  aus,  Mlm.dkr;  oder  da  Aether  das  von  den  fremden  Materien  ein- 
geschlossene Thein  schwierig  löst,  so  zieht  Prmgot  den  wässrigen  ,  mit  Bit- 
tererde zur  Trockne  verdunsteten  (wobei  indefs  .\mmoniak  und  Ammoniak- 
salz aus  einem  Theil  Thein  gebildet  wird)  Theeauszug  zuerst  mit  \^■eiugeist 
aus  ,  verdunstet  zur  Trockne  und  erschöpft  den  Rückstand  mit  .\eiher.  So 
werden  2,2  bis  4,4  Proc.  Thein  erhalten.  Pkiigot.  —  Die  nach  Oi'OHy  mit 
Bittererde  gekochte  und  filtrirte  Lösung  lieferl  beim  Verdunsten  sehr  gerb- 
stofFreiches  Extract,  aus  welchem  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  und  Ver- 
dunsten zur  Krystallisation,  auch  wenn  man  diese  Operation  wiederholt,  kein 
reines  Thein  erhalten  wird,  daher  man  das  erhaltene  unreine  In  Wasser  löst, 
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durch  Bleiessig  den  Rest  Gerbstoff,  und  das  Blei  durch  Schvvefelwasserstoff 
fällt,  dann  zur  Krystallisation  verdampft,  wo  schwach  gelbliches  Thein  an- 
schiefsl,  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Weingeist   zu    reinigen.    Günther. 

2.  Man  macerirt  grobgepulverteu  Thee  mit  4  Th  kaltem  Wein- 
geist von  78  Proc.  48  Stunden,  kolirl,  behandelt  den  Rückstand  noch 
3-mal  mit  2  Tli.  Weingeist  24  Stunden  lang  und  preist  aus.  Die 
Tinctur  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  durch  Hydrothion  vom 
überschüssigen  Blei  befreit,  filtrirt,  in  einer  Retorte  auf  V4  verdun- 
stet und  der  Rückstand  mit  Kali  neufralisirt  zur  Krvstalllsaiion  ver- 
dunstet. 1  Pfd.  Thee  gibt  I  Drachme  reines  Thein,  HERZOG.  (iiJMHER 
kocht,  ansoit  mit  Kali  zu  neutralisireu,  mit  überschüssiger  Bitteierdc,  oder  Er 
verdunstet  den  mit  Weingeist  von  85  Proc.  erhaltenen  Thee-Auszug  zum  wei- 
chen Extrart,  kocht  dieses  mit  Wasser  auf,  stellt  24  Stunden  hin,  wo  sich 
das  Harz,  alles  Thein  einschliefsend,  abscheidet,  decanihirt  das  Wasser,  löst 
das  Harz  in  Weingeist,  fällt  mit  Bleiessig,  dann  das  Filtrat  mit  Hydrotiiion 
und  verdunste!  das  «ass«rlielle  Filtrat  zum  Krystallisiren.  —  Hierbei  bleibt 
viel  Thein  in  der  Essigsäure  gelöst.  Hekzog.  JOßST  kocht  Thee  OderTheestaub 

wiederholt  mit  Wasser  aus,  fallt  mit  Hleiessig ,  läCst  auskrystallisiren 
und  behandelt  die  Mutterlauge  mit  Thierkohle  oder  nochmals  mit 
Bleiessig.  Stenhoise fällt  den  weingeisiigen  Theeauszug  mit  Bleizucker 
im  Ueberschufs;  verdunstet  zur  Trockne  und  gewinnt  das  Thein  durch 

Sublimation.      Er  erhält  ungefähr  1    Proc.  des  Thees  au  TheiuJ   —    PeliGOT 

versetzt  den  mit  Bleiessig  gelallten  Theeaufguss  mit  Ammoniak, 
kocht  einfge  Zeit,  filtrirt,  leitet  Hydrothion  ein,  filtrirt  wieder  und 
lässt  krystallisiren. 

3.  Man  erhitzt  verdorbeneu,  unbrauchbaren  Thee  in  Mohr's  Sub- 
limationsapparat für  Benzoesäure  allmählig,  jedoch  nicht  bis  zur  Zer- 
setzung des  Thees.  Fwin  Theil  des  Sublimats  ist  völlig  rein,  der  an- 
dere wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Heiyäsiis. 

III.  Aus  Guatana.  —  1.  Man  kocht  mit  3/io  gebranntem  Kalk  ge- 
mengtes tinarana  wiederholt  mit  Weingeist  von  33°  Beck  aus,  dampft 
das  Filtrat  ein  wenig  ab,  trennt  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
grünliche  fette  Oel,  dampft  die  übrige  weingeistige  Flüssigkeit  völlig 
ab  und  erhitzt  den  trocknen  Rückstand,  wobei  sich  zuerst  gelbwei- 
fses,  dann  weifses  Colfein  sublimirt.  Martils. 

2.  Man  erschöpft  gepulvertes  (luarana  mit  kochendem  Weingeist, 
filtrirt,  destillirt  den  Weingeist  ab,  scheidet  aus  dem  Rückstande 
durch  Wasser  ein  grünliches  Oel,  entfernt  dieses  und  verdunstet  zum 
Krystallisiren.  Bekthemot  u.  üechastells. 

3.  Man  kocht  24  Gramm  G'uaranapulver  mit  1  Quart  Wasser, 
fällt  die  erkaltete  Lösung  mit  Bleiessig,  fillrirt  den  voluminösen 
braunrothen  Mederschlag  ab,  digerirt  ihn  wiederholt  mit  heifsem 
Wasser  und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Hydrothion.  Man 
verdunstet  die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  wenig  kochendem  Wein- 
geist, filtrirt,  lässt  krystallisiren  und  reinigt  die  erhaltenen  Krystalle 
durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren.  Ste.nholse. 

IV.  Aus  Parafiuait-Thee.  —  Man  fällt  das  filtrirtc  Decoct  mit  Blei- 
zucker, dann  das  Filtrat  mit  Bleiessig  (oder  kocht  es  mit  Blciglätte), 
verdunstet  die  vom  Mederschlage  decanthirte  Flüssigkeit  zur  Trockne, 
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wo  zähe,  dunkelbraune,  hygroscopische  Masse  bleibt.  Diese  wird  der 
Sublinialioi)  unterworfen,  wo  Codein  subliniirl,  oder  nach  dem  Pulvern 
mit  Sand  cemeiigt  und  mit  Aether  behandelt.  Aach  dem  Abdeslilli- 
ren  des  Aelliers  krystaliisiri  schwach  gefärbtes  Coffein,  durch  wieder- 
holtes Kryslallisiren  zu  reinigen,     ts  Herden  0,13  Proc.  vom  Paraguay- 

Thee  erliuiteD.     Stk.\H0L'SE, 

Eigenschaften.  Schiefst  aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung 
in  weifsen,  seidenglänzenden,  uiidurclisichtigen,  biegsamen  Aadeln  an, 
aus  einer  verdünnten,  in  langen,  durchsichtigen  \adeln  von  geringe- 
rer Biegsamkeil,  PtLi.KTiER;  farblose,  durchscheinende,  seidenglänzende, 
dem  Aniianth  ähnliche  Nadeln,  UoBiurtr.  (Iikse:  zarte,  federartige 
Säulen.  Oidhy.     Die  langen,  farhloisen  \adeln  werden  beim  Trocknen 

durchsichtig.  \l(  HOI.SO.n.  KryslaUisin  aiLs  Wasser,  wenn  es  niclit  ftanz 
rein,  iu  zu  Gruppen  vpr»iaijt;ten  Nadeln,  aus  Weiufjeist  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten bauniförmi'i,  aus  sehr  vcrdiiuuteiii  Weinj^eist  in  feinen,  si-id^Dülän- 
zendeu  Nadeln.  GCathek.  Kryslallisirt  aus  dein  Exiract  nach  der  OiDRv'sclieo 
Methode  in  weifsen,  f^län/endeu,  seihsseiligen,  zuj^eschärfien,  sehr  harten  Säu- 
len ,  aus  (h-r  wässrigen  Lösung  in  Nadein,  denen  man  nicht  nielir  die  ge- 
drungene (iesialt  der  aus  dem  Kxtract  erhaltenen    niiltheileu    kann.    Mi'i.der. 

Sehr  leicht.  IkRiHEMOT  n.  Dechastklis.  Schwerer  als  Wasser.  .Mul- 
DER.  Spcc.  (iew.  1,'23  bei  19°.  Pkaff.  Knirscht  beim  Zerbeifsen  zwi- 
schen den  Zähneu.    .Milder,     (ieruchlos,   selbst  bei  der  Sublimation. 

PfaFF.  (ieschmacklos.  Schmeckt  schwach  bitter,  Gikse,  Rokiockt,  Pfaff, 
Hkkzog;  besonders  in  saurer  oder  weingeistiger  Lösung.  Buchneu.    Xeutral. 

ROBIIjlET,   (iÜMHER,   Pf\FF,   JobsT.      Schwach  alkalisch.     Marths.       Luft- 

beständig.  Pfaff.  HRRZot;.  Wird  beim  Erwärmen  undurchsichtig,  Xi- 
CHOi.soN ;  schmilzt  erst  über  10U°,  Zenneck,  bei  177,&^  IIulder,  zur 
durchsichtigen  Flüssigkeil,  und  sublimirt  völlig  (bei  184,7°,  Milder) 
ohne  Zersetzung  in  haarformigen,  zum  Tlieil  federförmig  vereinigten 
Nadeln,  der  Benzoesäure  gleichend.  RoßiijLET,  Ze.n.neck.  Martrs.  Sie- 
det bei  384^.  PeligOT.  'A  Grau  zeigte  eioige  giftige  Wirkung  auf  Kanin- 
chen. Mvi.DEK  Physiologische  Wirkung  des  Coffeins  vergl.  J.  Lehmann, 
Ann.   l'harm.  b7,  2i)ö  u   275. 

DuM.As  u.    Pfaff  u. 
Pelletieh.  Libbig. 

49,48        46,51        49,31 

28,86       21,54        29,03 

5,15         4,81  5,33 

16,51        27,14        16,33 


WÖHI.EH.  JOBST 


16  C 

4N 

10  H 

40 


96 
56 
10 
32 


49,25 

28,97 

5,43 

16,35 


49,42 

29,01 

5,21 

16,36 


Bkrthe.mot  u 
Dkchastklus- 

49,62 


5,57 


Ciß.\i{]i^ü> 

194 

100,00       100,00 

110,00 

100,00 

100,00 

Mabtius. 

MtLDEK. 

Stknhouse. 

Nicholson. 

16  C 

4N 
10  H 

40 

49,10 

29,18 

5,14 

16,5ö 

49,48 

28,52 

5,37 

16,63 

49,04 

28,78 

5,14 

17,04 

49,09 

28,81 

5,16 

16,94 

49,42 
5,28 

Ci6.\niiuov  100,00         100,00  100,00       100,00 

Dumas  u.  Pklletikb,  Pfaff  u.  Lif.bk;  untersuchten  aus  Caffee,  Jobst, 
Mulder  u.  Stknhouse  (a)  aus  Thee,  Bekihkmot  u.  Dech.astki.us,  und  Mar- 
Tius  aus  Giiaraua,  Stkmioi.se  (b)  aus  Paraguay-Thee  dargestelltes  Coffein. 
Payen  fand  im  Coffein  aus  Thee  50,86  C,  30,00  N  und  5,08  H  ,  und  stellte  die 
Formel  C>'iN>H'u03  auf. 
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Zersetzungen.     1.  Schmilzt  beim  Kihitzen  im  Platinlöffel,  weifse, 

schwach  gewürzhaft  (eigentluimlich  (lurchdringeud,  Mabtius,  nach  Methyl- 
amin, Rochi.kdkk)  riechende  Dämpfe  ausstofsend,  zur  blassgelben  Flüs- 
sigktit.  Avelche  beim  Erkalten  zur  harzartigen,  durchsiclitigen  blasse 
erstarrt ;  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  grau,  nach  dem  Erkalten  kry- 
stallisch  und  gibt  graues  l'nlver.  noch  stärker  erhitzt,  bläht  es  sich 
auf,  verlliichtigt  sich  völlig  und  lässt  keine  Kohle.  Im  (jlasrolir  er- 
hitzt, schmilzf  es  zur  gelben  Flüssigkeit,  gibt  Wasser  und  siiblimirt 
sich  dann  in  weilsen,   Curcuma  nicht  bräunenden  Dämpfen,  die  sich 

zu  feinen  Nadeln  verdichten.  (iÜNTHEK.  Liefert  bei  der  trocknen  Oestii- 
iatloD,  besonders  bei  Zusatz  von  Kalihydrat,  Ammouialv.    MahtiUs. 

2.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  blauer  Flamme ,  wenig  oder  keine  Kohle  hinterlassend.  Hkrzog. 
Milder. 

3.  Das  Coffein  g;eht  nicht  in  die  faule  Cähruitif  nber. 

4.  Wird  durch  Eindampfen  mit  Phosphorsäure  wenig  zersetzt.  Zknneck. 

5.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl.  saure  (brenzliche,  ZknneckI  Dämpfe 
entwickelnd,  theils  verflüchtiiiil,  theils  verkohlt  .Maktihs.  Vitriolöl  wirkt  erst 
bei  längerem  Erhitzen  zersetzend.    Jobst,  Mvi,i>ek. 

6.  Gibt  mit  Jod  braune  Masse.    M.^rtius. 

7   Wird  durch  trocknes  Chlor  nicht  verändert.  Mii.uek.  —   Leitet  man 

C/i/or  durch  einen  dicken  Brei  von  Coffein  und  Wasser,  so  erhitzt 
sich  das  Gemisch  auf  50\  das  Coffein  verschwindet,  es  bildet  sich 
Chlorcoffein  (bei  weniger  Chlor).  Amalinsäure  (v,  b24),  Nitrothein 
(V,  5131  nnd  .Methylamin.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  entwickelt,  im 
Wasserbade  abgedampft,  Chlor,  Salzsäure,  einen  nach  Chlorcyan  rie- 
chenden, die  Augen  reizenden  Körper  und  es  scheiden  sich  körnige 
Krystalle  von  Amalinsäure  ab,  hierauf,  bei  nicht  zu  viel  durchgelei- 
tetem Chlor,  Chlorcoffein  in  weifsi-n  leichten  Flocken  und  Rinden. 
Die  hiervon  abtiltriite  Flüssigkeit  gibt  bei  weiterem  Verdunsten  im 
Wasserbade  unter  beständigem  Verflüchtigen  von  Salzsäure  rothgel- 
ben,  beim  Erkalten  erstarrenden  Syrup.  Dieser  durch  Leinen  gepresst. 
lässt  farblose  Krystallniasse  von  Mtrothein  und  gelben  Syrup  von 
salzsaurem  llethylamin.  Rochleder.  (C'6NiBiooH-iHO-|-4Cl^=Ci\\-'HfiOs 
4-C2NHHC-NC1+3HC1  ) 

8.  Wird  Coffein  mit  Sahsihtre  und  chlorsaurem  Kali  gekocht 
und  die  Lösung  behutsam  abgedampft,  so  entsteht  eine  Krystallniasse, 
entweder  Alloxan  oder  ein  ähnlicher  Körper,  der,  in  Wasser  gelöst,  die 
Haut  roth  färbt  und  ihr  eigenthOmlichen  (leruch  ertheilt.  Die  Lö- 
sung mit  Alkalien  und  Eisenoxydulsalzen  versetzt,  färbt  sich  indig- 
blau  und  liefert  mit  Ammoniak  Murexidlösung.    Rochleder. 

9.  Salpetersäure  löst  Coffein,  nach  längerem  Erwärmen  findet  Zersetzung 

statt.  Jobst.  —  Mit  rauchender  Salpetersäure  einige  Minuten  ge- 
kocht, liefert  Coffein  unter  reichlicher  Salpetergasentwicklung  eine 
dunkelgelbe  Lösung,  die  gelinde  zur  Trockne  verdunstet  dunkelgelbe 
Masse  hinterlässt  und,  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  gelinde  erwärmt, 
eine  dem  purpursäuren  Ammoniak  gleiche  Purpurfarbe  liefert.  Diese 
rothe  Substanz  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  carmoisinrother 
Farbe,  nicht  in  Aether.  Kali  zerstört  die  Farbe,  ohne  Indigblau  her- 
vorzubringen.    Dieses  Verhalten   dient   zur  Erkennung  des   Coffeins.     Die 
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gelbe  Lösung  gelinde  zum  Syrup  verdunstet,  liefert  farblose,  harte, 
lange  JVadeln,  die,  durch  Umkryslaliisiren  gereinigt,  sich  wenig  mit 
Ammoniak  färben.  Hei  einige  Stunden  fori  gesetztem  Kochen  mit 
viel  überscliüssijzer  Salpetersäure  bis  ein  Tropfen  der  Lösung  beim 
Abdampfen  keinen  gelben,  sondern  weifsen  Kückslaud  lässt,  ver- 
schwinden auch  diese  iXadeln,  Ammoniak  bringt  keine  besondere  Fär- 
bung mehr  hervor,  und  beim  Abdampfen  zum  Syrup  und  Erkälten 
erhält  man  Blätter  von  Nilrothein  und  eine  Mutterlauge,  die  reich- 
lich zertliefsliche  Ammoniaksalze  enlhäU.  Steinholse.  Salpetersäure 
wirkt  ähnlich  wie  feuchtes  Chlor,  je  nach  Concentration,  Hitze  und 
Dauer  der  Wirkung  verschiedenartige  Producte  bildend.  Die  hierbei 
erzeugte  Substanz,  welche  mit  Ammoniak  die  Farbe  des  Murexids 
annimmt,  entsieht  auch  durch  Salpclersalzsäure,  Chlor  oder  chlorsau- 
res Kali  und  Salzsäure.  KuCHI.EüER.  Salpeter.^äure  erzeugt  aus  dem  Cof- 
fein weder  Pikrlnsänre,  Vpavf,  noch  Oxalsäure,  Mrr.nKK. 

10.  Liefert  beim  Kochen  mit  Mebrf'nch-Scluvefelauunonimn  eine 
Lösung,  welche  mit  salzsaurem  Eisenoxyd  eine  vorübergehende  Schwe- 
felcyanreaction  gibl.    Rochmdkk. 

11.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  sehr  concenirirter  Kalilauge 
viel  Methylamin.  Wl«Z.  Nach  frühereu  Augaben  beim  Kochen  oder  Schmel- 
zen  mit  Kalihydrat  Ainiiioniali. 

12.  Entwickelt  mit  Natronkalk  bei  180°  Ammoniak,  bildet  koh- 
lensaures Natron  und  kohlensauren  Kalk  und   viel  Cyannatrium.    pi- 

perin  ,  Morphin,  Chinin,  Cinchonin  liefern  hierbei  kein  Cjannatrium.  ROCH- 
LEDER.      Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Kalk  kein  Ammoniak.    Mahtius. 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  —  a.  Coffeiuliydiat.  —  Das  aus  Was- 
ser krystallisirte  Coffein  enthält  Krystallwasser,  Pfaff  u.  Liebig,  Jobst, 
Märtils;  nicht  das  aus  Aether  krystallisirle,  Milder.  Auch  aus  Was- 
ser erhält  man  kleine  wasserfreie  Nadeln,  wenn  man  in  die  concentrirle  wäss- 
rige  Lösung  aus  Aether  angeschossene  Coffeinkrystalle  legt,  nachher  setzen 
sich  an  andern  Stellen  auch  gewässerte  ab.    Mildeb. 


Liebig  u. 

Mulder. 

Mabtivs. 

Pfafk. 

Ci6i\'»H'üO^ 

194 

91,51 

92,15 

91,51 

91.86 

2Aq. 

18 

8,49 

7,85 

8,49 

8,14 

C'6N'iH""04+2Aq.     212  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  Krystalle  verlieren  ihr  Wasser  bei  100°,  Pfaff  u.  Liebig, 
Martils;  erst  bei  höherer  Temperatur  als  120^  vollständig,  Ml'i.der, 
und  werden  dabei  matt  und  leicht  zerreiblich,    Pfaff  u.  Liebig. 

b.   Wässriges  Coffein.  —  Das  Coffein  löst  sich  wenig  in  kaltem, 

leicht  in  heifsem  Wasser.  l  Xhell  CofTelu  bei  120°  getrocknet,  löst  sich 
hei  12,5°  in  98  Theileu  Was.ser,  1  Theil  krystaljisirtes  Coffein  in  93  Theileo. 
Mui.DER.  Es  löst  sich  in  35  bis  40  Theilen  kaltem  Wasser,  Oudby,  in  48  Thei- 
len  von  21°,  Zknneck,  in  50  Theilen,   Pfaff,  in  100  Theilen  von  15%  Günther. 

Die  wässrige  Lösung  des  Coffeins  wird  nicht  verändert  durch  Bor- 
säure, Phosphorstiure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Am- 
moniak, Min  DER,  reine  und  kohlensaure  Alkalien,  Herzog,  Mllder,  lod- 
nalrium,  Mui.der,  Bar}twasser,  Kalkwasser,  Pfaff,  Mllder,  nicht  durch 
chromsaures  Kali,  Mlldkr,  Metallsalze,  Pfaff,  Herzog,  nicht  durch  Ein- 
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fach-,  Nicholson,  und  Zweifach-Chlorziun,  neutrales  und  basisch  es- 
sigsaures Bieioxyd,  Anderilialb-Chloieiseu,  essigsaures,  Mllder,  und 
schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Ouecksilberoxydul,  Nichol- 
soi\,  und  Oufcksilberchlorid,  weingeistiges  Plaiinchlorid ,  ßlutlaugen- 
salz,  Mllder,  und  Brechweinsleiu,  Pfaff.  Sie  fällt  nicht  die  Leim- 
lösung.   Pfaff. 

Mit  Säuren.  —  Das  Coffein  ist  mit  starken  Säuren  zu  sauer  re- 
agirenden  Salzen  verbindbar.    Herzog.    Die  saize,  weiche  Gikse,  pelle- 

TiEK  u.  Caventou  uiid  Oi'DKY  erlialteu  zu  haben  glaubteu,  scl)einea  reines 
Coifeiu  gewesen  zu  sein. 

Ks  löst  sich  schnell  in  Säuren  (langsam  in  Oxal-  und  in  Tartersäure, 
MuLDEH),  die  Losungen  reagiieu  sauer.  —  Sie  werden  durch  Kali  nicht  ge- 
fallt. JoBST.  Beim  Abdampfen  der  Lösungen  des  Coffeins  in  säurehaltigem 
Wasser  scliiefsi  säurefreies  Coffein  an.  Peli>ktier,  Muldkk. 

Das  Coffein  löst  sich  schneU  in  wässriger  Bor-  und  Phosphorsäure,  beim 
Verdunsten  wird  säurefreies  Coffein  erhalten.     Mildeb. 

Schwefelsaures  Cüffein.  —  Asbestartige  iNadeiu.  OuDRv.  Das 
Coffein  gibt  mit  Schwefelsäure  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz, 
die  sich  leichter  in  Wasser  als  in  Weingeist  lösen.  Güinther,  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  Coffein  schnell,  ein  festes  schwefelsaures 
Salz  wird  nicht  erhalten.  Mllder.  Conceutrirte  Schwefelsäure  löst 
Coffein  ohne  Zersetzung,  bildet  beim  Nerdunsten  langsam  in  seiden- 
glänzenden.  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  von  saurem,  bitterlichem 
Geschmack,  schwerlöslich  in  Aether.  Herzog. 

Coffein  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  verdünnter  üeberchlorsäure  un- 
verändert.    ßoEDBKKK  (Jim.  Pharm.  71,  63). 

Sal%saures  Coffein Das  Coffein  löst  sich  leicht  in  Salzsäure.  Günther. 

a.  Normales  —  Man  löst  Coffein  in  concentrirter  Salzsäure  (bei  Was- 
ser oder  Weingeistzusatz  krystallisirt  viel  Coffeinhydrat  heraus), 
läfsl  die  durch  gelindes  Abdaiupfen  coiicentrirte  Lösung  krystalli- 
siren  und  wäscht  die  erhaltenen  Krystalle  mit  Aether.     Herzog. 

Schöne  grofse  Krystalle,  Herzog,  des  2-  und  1-gliedrigen  Systems, 
theils  mit  denen  des  Sphens,  theils  mit  denen  des  Epidots  zu  ver- 
gleichen. Die  Dimension  der  Hauptaxe  bleibt  zurück,  die  der  zweiten  iNe- 
beoaxe  tritt  hervor,  um  ihre  Halbaxen  sind  die  Flächen  regelmässig  verlheilt 
(aber  1-  und  2-gUedrig?  Gm.)  u.  :  n.  =   llbV2^-    Schiefe  Endflächen  auf  Sei- 

lenkauieu  =  iib'/o''-  blasius.  Uie  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  leicht 
etwas  Salzsäure  und  verwittern,  doch  bleibt  selbst  nach  Gstündigera 
Ueberleiten  von  trockner  heifser  Luft  etwas  Salzsäure  zurück.  Herzog. 

Herzog. 

Ci6i\4Hioo*  194  84,21  86,02 

HCl 364 15,79  13,98 

CiGN^Hioo^HCl  230,4  100,00  100,<'0 

b.  Saures.  —  100  Theile  wasserfreies  Coffein  nehmen  beim  Ueber- 
leiten von  trocknen!  Salzsäuregas  32,82  Theile  auf.  Leitet  man 
hernach  Luft  über,  so  wird  Salzsäure  ausgetrieben.  Das  mit  Salz- 
säuregas gesättigte  Coffein  liefert  mit  Wasser  saure  Lösung,  aus  der 
Coffein  anschiefst     Milder. 
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MUI.DER. 

Ci6,\4Hiuo-  1<J4  72,72  75,29 

2HC1 72,8 27,28 24,71 

Ci6i\4H'ioo*,2HCl  206,8  100,00  'm]00 

Salpetei-saiires  Coffein.  —  Coflcin  löst  sich  k'iclit  in  Salpeter- 
säure (auch  Ml  concentrn-ter  ohne  Zerselziing,  Hkuzog),  die  farblose 
Lösung  liefert  neutrales  Salz  von  der  (iestalt  des  Colleins,  Gümueb, 
kryslallisirbares,  sauer  und   bitter  schmeckendes  Salz,  seiir  schwer 

löslich  in  Aelher.  Herzog.  Pfafk  und  Mui.der  lionutea  kein  salpeter- 
saures Coffein  eiliallen. 

Das  Coffein  löst  sieh  leichter  in  An\moniak  und  in  Kalilauge  als  iu  Wasser. 
Die  Losungen  sind  farblos.     Pkafk. 

Phosphorinolybdäusäure  In  Salpetersäure  gelöst  gibt  mit  Coffeinlösungen 
hellgelben,  voluminösen  NiederschlHg,  der  sich  gegen  Keagenfien  wie  der  mit 
Pliosphormolybdiiiisäure  in  Coniiulosung  erhaltene  Niederschlag  (VI,  526)  ver- 
hält.   SONNRNSCHKIN". 

Mit  Anderlhalb-Chloreisen  gekocht,  gibt  Coffein  beim  Erkalten 
rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  vollsländlg  in  Wasser  löst,  wohl 
ein  Doppelsalz.     Nichoi.so.v. 

Salpetersanres  Silbernxyd  mit  Coffein.  —  1.  Man  giefst  über- 
schüssiges salpetersaures  Silberoxyd  zu  wässriger  oder  weingeisliger 
ColTeinlösung.  Sind  beide  Lösungen  concenirirt,  so  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  weifscn,  krystallischen  Halbkugeln  aus,  die  sich  fest 
an  das  Gefäfs  hängen.  Nicholson.  2.  Coffein  mit  salpelersaurem 
Silberoxyd  in  Wasser  gelöst  und  verdunstet,  bildet  eine  krystallische 
weifse  Verbindung,  die  Coffein,  Silberoxyd  und  Salpetersäure  enthält 
und  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  detonirt,  Roch- 
leder, Schwärzt  sich  nicht  im  trocknen  Zustande  am  Lichte,  aber 
färbt  sich  im  feuchten  violett.  Zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen 
unter  Verflüchtigung  von  Coffein  (?  (jm.)  und  Zuriicklassung  von  Sil- 
ber. Löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  oder 
in  Weingeist.    Nicholson. 


Nicholson. 

16  C 

96 

26,37 

26,45 

5N 

70 

19,23 

10  H 

10 

2,74 

2,86 

10  0 

80 

22,00 

Ag 

108 

20,66 

29,79 

CieN4Hioo*,AgONO'  3fc4  100,00 

Chlor quecksüher -Coffein.  —  Man  mischt  wässrige  oder  weingei- 
stige Coffeiulösung  mit  überschüssigem  Sublimat.  Das  anfangs  klare 
Gemisch  erstarrt  nach  einigen  Minuten  zu  einer  aus  kleinen  weifsen 
Nadeln  bestehenden  Masse,  Diese  werden  durch  ümkrysialllsiren  aus 
Wasser  oder  Weingeist  gereinigt.  Nicholsoin.  Mit  Salzsäure  ver- 
setzte weingeistige  Coffeinlösung  gibt  mit  Sublimat  dieselben  Nadeln, 
die  man  bis  zur  Lösung  erwärmt  und  nach  dem  W'iederauschiefsen 
mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  wäscht,     Hi.merbergf.r. 
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Dem  Coffein  älinliclie,  doch  kleinere  Nadeln.  Nicholson  r>ange 
seideniilanzende ,  theilweise  slernföimig  gruppirte  Nadeln.  Hlmer- 
BEKGER.  Lösen  sich  in  Wasser,  Salzsäure,  Weingeist,  Oxalsäure,  mit 
welcher  letzterer  sie  eine  kryslallisciie  Verbindung  einzugehen  sclieinen. 
Fast  unlöslich  in  Aether.  Lässt  sich  ohne  Zersetzung  bei  10Ü°  trock- 
nen, sowie  ohne  Verlust.     Nicholson. 


Nicholson. 

HiNTERBRRGEK. 

Bei   1000. 

16  C 

96 

20,65 

20,30 

20,45 

4  i\ 

56 

12,08 

10  H 

10 

2,15 

2,32 

2,14 

4  0 

32 

6,88 

2  Hg 

200 

43,00 

42,91 

42,61 

2C1 

70,8 

15,24 

Ci6.\iHioo^,2HgCl     464,8       100,00 

Dreifachchlorgold-sahsmires  Coffein.  —  Man  fügt  überschüssige 
Chlorgoldlösung  zur  Lösung  von  Coffein  in  Salzsäure.  Bei  concen- 
trirten  Lösungen  erstarrt  das  Gemisch  bald  zur  prächtigen,  citronen- 
gelben  Kryslallmasse.  Die  Kryslalie  werden  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, aus  Weingeist  nmkrystallisirt  und  im  Wasserbade  getrocknet. 

Bildet  aus  Weingeist  krystallisirt  lange  pomeianzengelhe  Na- 
deln von  sehr  metallischem  (ieschmack.  Verändert  sich  nach  dem 
Trocknen  nicht  am  Licht  oder  bei  100°.  Die  wässrige  Lösung,  einige 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  setzt  gelbe  Flocken  ab,  die  sich  nicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  aber  in  Salzsäure  lösen.  Wird  die  Lösung 
mehrere  Stunden  auf  ungefähr  68°  erhalten  ,  so  scheidet  sich  (iold 
in  glänzenden  Blättchen  ab.    Nicholsoä. 


Nicholson. 

16  C 

96 

17,98 

17,72 

4  N 

56 

10,50 

11  H 

11 

2,06 

2,11 

40 

32 

6,01 

Au 

196,66 

36,85 

37,02 

4C1 

142 

26,60 

C"'N"HiuO%HCl,AuC13  533,66  100,00 

Chlorplatin-Sahsmnes   Coff'ebl.    —  Weingeistiges    Clilorplatin    fällt 

wässrige  CoffHuiösung  niciit.  Muldkk.  —  Man  fügt  ZU  der  heifsen  Lösung 
des  salzsauren  Coffeins  Chlorplatin,  beim  Erkalten  entstehen  körnige 
Krysialle,  mit  Weingeist  oder  Aether  zu  waschen.  Stenhoise,  Nichol- 
son. Kleine,  aber  sehr  deutliche,  pomeranzengelbe  Krysialle;  be- 
ständiger als  saizsaures  CottVin,  Stenholse,  die  bei  100°  keinen  Ge- 
wichtsverlust erleiden  und  sich  im  Lichte  nicht  verändern.  Nicholson. 
Chlorplatinsalzsaures  Coffein  mit  Salpetersäure  gekocht,  löst  sich 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe,  die  Flüssigkeit  läfst  beim  Erkal- 
ten neues  Platiudoppelsalz  in  glänzenden,  sechsseitigen  Säulen  au- 
schiefsen.  Rochleder. 
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Löst  sich 

CHOLSOA. 

IG  C 
4  N 

11  H 

4  0 

Pt 

3  Cl 


Dur   weuig  in    Wasser,  Weingeist   und  Aether.     Ni- 


96 
56 
11 
32 
98,9 
106,5 


23,97 
13,98 
2,74 
8,02 
24,70 
26,59 


Stknhousk. 

24,22 

2,89 
24,49 


Nicholson. 

23,80 

2,86 
24,58 


C'Gi\^Hi''0%HCI,PtCl^        400,4 


100,00 


RocHLEDEH  fand  24,55  Proc.  Plaiin. 

Mit  Chlorpalladium  gibt  das  salzsaure  Coffein  einen  schön 
braunen  Xiederschlas  und  aus  dem  Filtrat  schiefsen  gelbe  Schuppen 
einer  anderen  Verbindung  an,  dem  lodblei  nicht  unähnlich.   Nicholson. 

Cyanqiieckfiilbe r-Coffein.    —  Zuerst  von    Nicholson     bemerkt.    Man 

versetzt  die  heifse  Lösung  des  Coffeins  in  85  proc.  Weingeist  mit 
heifser  wässriger  Cyanquecksilberlösung  Das  anfangs  klare  Gemisch 
scheidet  beim  Abkühlen  reichlich  farblose  Nadeln  ab.  Diese,  mit 
Wasser    und  Weingeist   gewaschen,   verändern  sich   nicht  bei  100°. 

Säuleu  des  1-  u.  2axigen  Systems,  deren  Enden  selten  vollständig  ausgebildet 
sind.      P4.  aP.acPao  .a:b:c  =  l. -1,7^51. -0,8381  Schabvs..  Löst  Sich  sehr 

schwer  in  kaltem   Wasser  und   Weingeist.    Kohl  u.  Swoboda. 


C20i\6fll004 

2Hg 


246 

200 


55,16 

44,84 


Kohl  u. 
Swoboda. 

45,11 


C"iN*ei0O*,2HgCy 


446 


100,00 


Coffein  löst  sich  in  20  Th.  Weingeist  bei  21°,  ZK^^•ECK,  in  25 
Th.  von  85  Froc.  bei  20^,  Glsther.  Das  krystallisirte  Coffein  löst 
sich  in  158  (?)  Th.  wasserfreiem  Weingeist  bei  12,5^,  das  bei  120'' 
getrocknete  in  97  Th.  Mulder.  Es  löst  sich  nicht  in  absolutem 
Weingeist.     Pfaff.    Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist. 

Es  löst  sich  in  Aether  nicht,  Pfaff,  sehr  wenig,  Robiüiet,  Mak- 
Tius,  Herzog,  in  300  Th.,  Peligot.  Das  krystallisirte  Coffein  löst 
sich  in  218  Th.  Aether,  das  bei  120  getrocknete  in  194  Th.  (?) 
von  12,5°,  Mulder;  leicht  in  der  Wärme.  Jobst,  Mulder. 

Coffein  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  Pfaff,  langsam  in  Oxalsäure  und 
Weinsäure  und  krystallisirt  aus  letzteren  Lösungen  unverändert.  Muldkb.  Es 
bildet  mit  Citronensäure  nach  Oudby,  nicht  nach  Günther,  in  langen,  dünnen, 
seidenartigen  Nadeln  krystallisirendes  Salz. 

Gerbsaures  Coffein.  —  Wässriges  Coffein  gibt  mit  Galläpfel- 
aufgufs  nach  Pfaff  keinen,  nach  3Iartiis  und  Herzog  reichlichen 
weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  Weingeist  löst.  Mulder.  Audi  Thee- 
aufgufs  fällt  Coffein-Lösung,  concentrirter  stark,  verdünnter  schwach, 
durch  den  Gerbstoff  des  Thees,  desgleichen  der  reine  Gerbstoff.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Flüssigkeit.  Mulder. 

Zu  wässriger  Gerbsäure  wird  wässriges  Coffein  im  Ueberschuss 
gefügt,   der  Niederschlag  durch  Weingeist  im  Filter  gelöst,  die  Lö- 
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sung  verdunstet.    Hält  41,9  Proc.  Coffein  und  58,1  Proc.  Gerbsäure. 

Mulder. 

Coffein  löst  sich  in  flüchtigeu,  nicht  in  fetten  Oelen,  Hehzog,  nicht  in 
Terpenthinöl,  Pfaff,  aber  sehr  leicht  in  Rosmarinöl,  Güntbkb.  Es  lässt  sich 
mit  Campher  zur  wenig  krystallischen  Masse  zusammenschmelzen.  Die  Lö- 
sung in  Mandelöl  wird  beim  Erkalten  iheils  unvollkommen  kristallisch, 
theils  salbenartig.  Wasser  und  Weingeist  entziehen  ihr  das  Coffein.    Maktiüs. 


SauerstoffchlorsUckstoffkern  C1'*^"'C1H'0*. 

Clilorcoffein. 
Ci6N^ClH90^=CiöN'ClH70\H2. 
RocHLEDBB.     Wien.  Acad.  ßer.  1Ö56,  2,96.  J.  pr.  Ch.  Jl,  403. 

Büdxmif.  (VI,  587.)  Das  durch  unvollständige  Einwirkung  von 
Chlor  auf  in  Wasser  vertheiltes  Coffein  erhaltene  Product  wird  durch 
3-  bis  4maliges  Unikryslallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt.  Leichte 
voluminöse  Masse.    Kryslallisirt  aus  Weingeist  in  ^'adeln. 

Zersetzung.  Bildet  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  Chlor, 
cyan,  Methylamin  und  Amaliusäure.  (Vergi.  vi,  587.) 

Cijanstickstoffkern  C^eCyN^^H^a. 

Cyanäthin. 
C<6N3Hi5==ci6CyN2Hi3,H2. 

Fr.\nkland  u.  Kolbe.     Ann.  Pharm.  65,  282.  Chevi.  Soc.  1,  60. 
Cyanethine.  Kyanüthin. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  tröpfelt  Cyanäthyl  nach  und  nach 
auf  Kalium  und  erwärmt  zuletzt  ganz  gelinde,  so  lange  sich  noch 
Gas  (C'H'')  entwickelt.  Es  bleibt  eine  gelbliche  zähe  Masse,  aus 
welcher  kaltes  Wasser  viel  Cyankalium  löst,  während  eine  weifse 
Substanz  zurückbleibt.  Diese  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  in  kochendem  Wasser  gelöst,   welches   beim  Erkalten   perlglän- 

Zende  Krystallblätter  absetzt.  So  erhält  mau  einige  Procenle  von  C>an- 
äthjl  an  Cyanäthin;  bringt  man  das  Kaliiim  sogleich  in  viel  Cyanäthyl,  so 
erhält  man  kaum  eine  Spur.     Weifs,  geruchlos,    geschmacklos.     Schmilzt 

bei  ungefähr  190°,  fängt  bei  208°  zu  sieden  an,  verdampft  aber 
nur  /um  Tlieil  unzersetzt.  Reagirt  in  warmem  Wasser  gelöst  schwach, 
aber  deutlich  alkalisch. 

Frankland  u.  Kolbk. 
Bei  100  getr.  Mittel. 

18  C  108  65,45  65,60 

3N  42  25,45  25,50 

_  1 5  H 1 5_ 9,110 9^25 

Ci8N3Hi5^"        165  100,00  100,35 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.    B.  VI.    Org.  Chem.  111.  38 
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Läfst  sich  ohne  Zersetzung  mit  Kalilauge  kochen ,  damit  zur 
Trocivue  abgedampft  und  erhitzt,  siiblimirt  es  sich  grofstentheils 
unverändert  ohne  Schwärzung  des  Rücicstandes. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
daraus  beim  Erkalten  krystallisirend.  Löst  sich  leicht  in  allen  Säuren. 
Uas  schwefelsaure  und  salzsaure  Cyanäthin  krystallisiren  nicht  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

Salpetersaures  Cyanäthin.  —  Die  Lösung  des  Cyanäthins  in 
verdünnter  Salpetersäure  hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten 
grofse  farblose  Säulen,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  völlig  neu- 
tral sind. 


Fkankland  u.  Koi.bk. 

Bei  100°  getr. 

18  C 

108 

47,4 

47,5 

4iN 

56 

24,5 

24,6 

16H 

16 

7,0 

7,0 

60 

48 

20,0 

20,'J 

C'^N3H'5,HO,N05         228  100,0  100,0 

Clilorplatin- sahsaures   Cyanäthin.  —  Concentrirte  Lösungen 

von    salzsaurem   Cyanätliin    und    Zweifachchlorplalin   geben   rolhen, 

krystallischen  Niederschlag,  der  aus  Wasser  beim  langsamen  Verduu- 

sten  in  grofsen  rubinrothen  Octaedern  anschiefst. 

Bildet  beim  Kochen  der  weingeistigen  Lösung  Pladnchlorür. 
Löst  sich  schwer  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und 

Aelherweiugeist. 

KOI.BE. 


Fbanki.and  u. 

18  C 

108 

29,1 

29,1 

3N 

42 

11,4 

16  H 

16 

4,3 

4,4 

Pt 

99 

26,5 

26,2 

3  Cl 

106,2 

28.7 

CiK\Hi\UCl,PtC12  371,2  100,0 

Essigsaures  Cyanäthin.  —  Die  Lösung  des  Cyanäthins  in  Es- 
sigsäure verliert  beim  \  erdunsten  im  Yacuum  Essigsäure  und  läfst 
basisches  unlösliches  Salz  zurück. 

Oxalsaures  Cyanäthin.  —  (irofse  Säulen,  die  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  mit  Oxalsäure  gesättigten  Basis  anschiefsen. 

Das  trichlorntethyl-schwefligsaure  Cyanäthin  krystallisirt. 

Cyanäthin  löst  sich  in  Weingeist,  fast  nach  allen  Verhältnissen. 

Stammkern  C^^W\ 

Sauer stofTkern  Cich^sog. 

Glucinsäure. 

C16H12012=:CieH1206,06. 

Pei.igot  (1838).     Ann.  chim.  Phys.  67,  154. 
MULDKB.    J.  pr.  Ch.  21,  229. 

Acide  kalisaccharique . 

Bildung.  1.  Bei  Einwirkung  starker  Basen,  wie  des  Kalis,  Na- 
trons, Baryts,  Strontians,  Kalks,  Bleioxyds  auf  Kohrzncker  oder  Trau- 
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benzucker  in  wässriger  Lösung,  langsam  bei  gewöhnlicher,  schneller 
bei  erhöhter  Temperatur.  Peligot.  2,  Krystallisirter  Haruzuclver  mit 
Bleioxyd  auf  110°  erhitzt,  verliert  28  Proc.  Wasser  und  geht  in  (Jlu- 
cinsäure  über.  Peligot.  3.  Beim  Kochen  des  Rohrzuckers  mit  Schwe- 
felsäure und  Wasser  neben  Ulmin-  und  Huminsubstanzen.  Milder. 

Darstellung.  1.  Man  läfst  eine  Auflösung  von  Zuckerkalk  so 
lauge  stehen,  bis  die  alkalische  Keaction  vollständig  verschwunden 
ist  und  Kohlensäure  keine  Fällung  mehr  erzeugt,  fügt  eine  zur 
Fällung  des  Kalks  genau  ausreichende  Menge  Oxalsäure  hinzu,  fillrirt 
und  verdunstet;  oder  man  versetzt  besser  statt  der  Oxalsäure  mit  Blei- 
essig, wodurch  reichlicher,  vveifser  Niederschlag  entsteht,  der  ge- 
waschen, iu  Wasser  vertheill,  mit  Hydrotliion  zerlegt  und  vom  Schvve- 
felblei  abfiltrirt.  wäisrige  Glucinsäure  liefert.  Peligot. 

2.  Mau  mischt  eine  heifse  und  concentrirte  Lösung  von  Baryt- 
oder Kalkhydrat  mit  bei  100°  im  Krystallwasser  geschmolzenem 
Stärkezucker,  wo  sogleich  heftige  Keaction  eintritt,  Wärme  frei  wird 
und  durch  die  Bildung  grofser  3Iengen  Wasserdampf  ein  Theil  der 
Masse  herausgeschleudert  werden  kann.  (Bei  Anwendung  von  Kali  • 
oder  Natron  tritt  dieses  Herausschleudern  stets  ein.j  Die  erhaltene 
Masse  enthält  vorzugsweise  Glucinsäure,  daneben  eine  braune  Substanz 
Cbei  fortgesetztem  Erwärmen  würde  die  Glucinsäure  in  diese  umge- 
wandelt werden),  welche  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  kleinen 
Mengen  Bleiessig  ausgefällt  werden  kann.  Peligot. 

3.  Man  neutralisirt  die  durch  langes  Kochen  von  Rohrzucker  mit 
Schwefelsäure  und  Wasser  erhaltene  braunrothe  Flüssigkeit  nach  dem  Ab- 
scheiden der  Humussubstanzen  mit  Kreide,  verdunstet  den  Syrup  mit  über- 
schüssiger Kreide,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  auf,  fillrirt 
und  verdunstet  das  braune  Filtrat  zum  Syrup,  wobei  es  wieder  sauer 

wird.    (Durch  uochmaliges  Sättigen  wird  uur  ein  Ttieil  der  freien  Säure  eut- 

fernt.)  Dieser  Syrup  enthält  aufser  wenig  schwefelsaurem  Kalk 
Schleimzucker,  apogluciusauren  und  gluciusauren  Kalk;  er  wird  mit 
Weingeist  versetzt,  von  den  reichlich  niederfallenden,  graubraunen 
Flocken  von  apoglucinsaurem  Kalk  abfiltrirt  und  das  jetzt  schwächer 
gefärbte  Filtrat  mit  Thierkohle  behandelt,  die  noch  Apogluciiisäure 
aufnimmt.  Das  entfärbte  Filtrat  gibt  im  Vacuum  verdunstet  fast 
farblosen  Syrup,  aus  dem  nach  einigen  Tagen  Nadeln  von  zweifach- 
glucinsaurem  Kalk  auschiefsen.  Der  übrig  bleibende  Syrup  wird  mit 
kleinen  Mengen  Kalkbrei,  so  lange  er  noch  klar  bleibt  (wodurch  die 
saure  Reaction  fast  ganz  verschwindet)  und  dann  mit  Weingeist  ver- 
setzt, wodurch  weifse  Flocken  von  einfach  glucinsaurem  Kalk  fallen, 
w^elche  man  an  kohlensäurefreier  Luft  mit  Weingeist  wäscht  (Koh- 
lensäure Avürde  Icohlensauren  Kalli  und  freie  Glucinsäure  bilden,  die  mit  dem 

Weingeist  durchs  Filter  geht),  uud   nach  dem  Auspressen  im   Vacuum 

bei  100°  mit  Chlorcalcium  trocknet.  Das  weingeistige  Waschwasser 
enthält  durch  etwas  überschüssige  Glucinsäure  gelösten  gluciusauren  Kalk  und 
Schleimzucker;  es  setzt  beim  Stehen  au  der  Luft  kohlensauren  Kalk  ab  und 
gibt  Krystalle  von  2fachgluciusaurem  Kalk.  Die  rückbleibeude  stark  saure 
Flüssigkeit  wiederum  mit  Kalk  gesättigt  und  mit  Weingeist  gefällt,  liefert 
nochmals  gluciusauren  Kalk  u.  s.  w.,  bis  aller  Schleimzucker  umgewandelt  ist. 

38* 
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Der  glucinsaure  Kalk  wird  in  Wasser  gelöst,  mit.  Bleiessig  gefällt, 
der  weifse  Niederschlag  gewaschen,  mit  Hydrothion  zerlegt,  liltrirt 
und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet,  wo  Glucinsaure  bleibt. 
Mllder. 

Eigenschaften.  Nacli  dem  Trocl<nen  im  Vacuum  unkrystallisirbare, 
der  Gerbsäure  ähnliche,  höchst  hiigrnaknpische  Masse.  Pkligot.  Feste 
Masse,  die  an  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  anzieht.  Mllder.  Schon 
nach  dem  Abdampfen  zum  Syrup  wird  sie  an  der  Luft  hart.  Mlldefi. 
Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer. 

Zersetzungen.  1.  Geht  mit  Bierhefe  versetzt  nicht  in  Gährung 
über.  I'eligot.  2.  Wird  über  100'"  erhitzt  zersetzt,  verliert  viel  Was- 
ser und  bräunt  sich.  Peligot.  Wird  durch  Kochen  ilirer  wässrigen 
Lösung  an  der  Luft  oder  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, oder  beim  Abdampfen  ihres  Kalksalzes  an  der  Luft  braun 
unter  Bildung  von  Apoglucinsäure.  4.  Wird  durch  Kochen  mit  mas- 
sig conceutrirter  Schwefelsäure  ganz  in  Humin  verwandelt.  Mulder. 

Löst  sich  leicht  in  Wasser,  .Mllder  ;  nach  allen  Verhältnissen. 
Peligot. 

Bildet  mit  Basen  neutrale  Salze,  welche  alle  mit  Ausnahme  des 
Bleioxydsalzes  in  Wasser  löslich  sind.  Peligot.  Bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen,  halbsaure    (neutrale)  und  einfachsaure  (saure).  Milder. 

Glucinsaurer  Kalk.  —  a.  Halb.  —  Stellt  im  reinen  Zustande  gelb- 
weifse  Gallerte  dar.  Das  bei  \()(f  im  Vacuum  getrocknete  Salz  ist 
luftbeständig,  durch  etwas  Apoglucinsäure  bernsteingelb.  Läfst  sich 
pulvern.  Riecht  beim  Verbrennen  nach  Papier.  Zerfällt  in  Berührung 
mit  Kohlensäure  in  kohlensauren  Kalk  und  zweifachsaures  Salz;  die 
Gallerte  der  Luft  dargeboten,  wird  daher  zu  einem  harten  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kalk  und  zweifach-glucinsaurem  Kalk.  Löst  sich 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist.  Mlldeü. 

MUI.DEH. 

Bei  iüO°    im  Vac.  getrock. 

16  C  96  38,24  37,97 

U  H  11  4,38  4,46 

11  0  88  35,06  34,48 

2CaO 56 22,32 23^09 

Ci6Ca2HioOi2+Aq       251  100,00  100,00 

(Ist  uach  Gekhakdt  vielleicht  C24Ca3H'50"8+Aq.  RechnuDg  38,81  C,  4,03  H, 
22,58  CaO.  Tratte  2,  563.) 

b.  Einfach.  —  Kohlensaurer  Kalk  gibt  mit  der  Glucinsaure  nicht 
das  neutrale  Salz,  sondern  das  saure.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist. 
Die  concentrirte  wässrige  Lösung  bildet  einen  klebrigen  Syrup,  der 
dann  in  Nadeln  krystallisirt.  Mllder. 

frlucinsaures  ßleioxijd.  —  Halb.  —  Man  fällt  glucinsaure  Salze 
mit  Bleiessig.     Welfser  Niederschlag. 


Gallerte  aus  Fichtenrindc  und  Thuja  occidentalis.  597 


Peligot. 

16  C 
10  H 
10  0 
4PbO 

96 

10 

HO 

455,2 

14,97 

1,56 

12,47 

70,99 

14,35 

1,97 

13,43 

70,25 

C«Pb2H'0Oi2,2PbO      641,2  100,00  100,00 

Ist  nach  Gerhardt  vielleicht  C^'PbSHisoif,  3PbO+Aq.  RechnuDg=15,0C; 
1,7  H  5  70,0  PbO. 

Der  halb  glucinsaure  Kalk  fällt  salpetersaures  Ouecksilberoxydul 
und  salpelersaures  Silberoxyd.  Er  fällt  nicht  salpetersauren  Baryt, 
salzsaures  Eiseuoxyd  und  essigsaures  Kupferoxyd.  3Illder. 

Die  Glucinsaure  löst  sich  leicht  in  Weingeist.  Mülder. 

Sauers tofßern  Ci«Hio08. 

Gallerte  aus  Fichtennadeln. 
Ci6Hiooio=ci6Hio0^02. 
Kawalier.     Wien.    Acad.  Ber.  11,  344;  Ann.  Pharm.  88,  370. 

Vorkommen.  Id  den  iNadein  und  in  der  Borke  der  Pintis  sylvestris. 
Durch  Auskochen  der  uiit  Weingeist  erschöpften  Fichtennadelu  mit  schwach 
alkalischem  Wasser  wird  schmutzig-grünbrauuer  Absurl  erhalten,  aus  dem 
Salzsäure  rothbraune,  gallertartige  Flocken  fällt.  Diese  werden  durch  Aus- 
kochen mit  Weingeist  vom  Harz  befreit,  in  kalihalteudem  Wasser  gelöst, 
nach  dem  Verjagen  des  Weiugeists  mit  Salzsäure  gefällt,  mit  Weingeist  ge- 
waschen und  bei  100°  getrocknet.  —  Die  mit  Weingeist  erschöpfte  Fichten- 
borke gibt,  mit  alkalischem  Wasser  gekocht,  duukelrotheu  Absud  und,  dieser 
mit  Salzsäure  gefällt,  rothbrauue  Flocken,  die  mit  Wasser,  dann  mit  wein- 
geistigem Aelher  und  mit  kochendem  Weingeist  gewaschen,  in  sehr  verdünntem 
wässrigen  Kali  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  iiüt  Weingeist  gewaschen  und 
bei  100°  getrocknet  v>  erden. 

Röthüch  braunes  Pulver.    Nur  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich. 

Kawalier. 

Aus  Nadeln.       Aus  Borke. 

16  C  96  51,61  51,00  51,18 

10  H  10  5,37  5,46  5,39 

10  0  80 43,02 43,54 43,43 

C16H10O10  186  100,00  100,00  100,00 

Bei  den  .\nalysen  ist  etwas  Asche  in  Abzug  gebracht  worden. 

Anhang. 

Gallerte  aus  Fichtenrinde  und  Thuja  occidentalis. 
C16H1201*  oder  C^^Hiooia. 

Kawalier.     Jnn.  Pharm.  88,  374.  —  J.  pr.  Ch.  64,  18. 

Vorkommen.  1.  In  der  Rinde  von  Pinus  silvestris.  2.  In  den 
grünen  Theilen  von  Thtija  occidentalis. 


59b  Stararakern  C^^\i»,  Saueisloffkern  C^^iPoos. 

Darstellung.  Wird  wie  die  Gallerte  aus  Fichteunadeln  dargestellt. 

(Vergl.  VI,  597) 

Kawalikr.  KAW'ALIER. 

Aus  Thuja  Aus  Pinus 

Bei  100°.  Bei  100°. 

16  C         96        43,64             43,31            16  C        96       47,52  47,39 

12  H         12         5,45               5,48           10  H        10         4,95  5,09 

14  0        112        50,91             51,21            12  0        96        47,53  47,52 


C1.6H1201*    220      100,00  100,00     CK^H'^O'^    202      100,00  100,00 

Enthielt  noch  Asche,  aus  Thuja  dargestellt,  5,44  Proc.  betragend. 

Gibt,  aus  Fi/ms  dargestellt,  in  ammoniakalischer  Lösung  mit 
Chlorbarium  flockigen  Niederschlag,  der  bei  100°  getrocknet  31,93 
Proc.  C,  3,97  11  und  26,49  BaO  enthält,  also  C'^'Hi^oi^BaO  ist  (Rech- 
nung =  32,37  C,  4,04  H,  25,81  BaO). 


Nachtrag  zu  Auiseii. 

Anissäureanhydrid. 
C32Hi'o^o  =  Ci6H705,Ci6H703. 

PisANi.     Compt.  rend.  44,  837.     J.pr.  Ch.  71,  189. 
Acide  auisi(/ue  (mhiidre. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  erhitzt  6  Atom  getrocknetes  und 
gepulvertes  anissaures  Xatron  mit  einem  Kolben  mit  1  Atom  Chlor- 
phosphorsäure, behandelt  die  Masse  nach  beendigter  Einwirkung  mit 
kaltem  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  auf  dem  Filter  bleibende  Anhydrid, 
presst   es   zwischen  Fliefspapier  und  lässt  aus  Aether  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Conceutriscli  Vereinigte,  seidenglänzende  Xadeln, 
die  gegen  99°  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  destilliren. 


PiSANI. 

16  C 

7n 

50 

96 

7 
40 

67,13 

4,89 
27,98 

66,95 
5,17 

28,88 

CißH'Oä  143  100,00  100,00 

Gibt  mit  kochendem  Wasser,  darin  schmelzend,  nach  längerer  Zeit 
Anissäure,   mit  Kali  und  Ammoniak  in  der  Wärme  anissaure  Salze. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  Kali  und  Ammoniak.  Löst  sich  leicht 
in  Weingeist  und  Aether,  besonders  warmem,  am  leichtesten  in  einem 
Gemisch  beider. 

Anisursäure. 
CaoHiiNQs  =  C20AdH''Os. 

Cahoubs.     Compt.  rend.  44,  570;  Pharm.  Centralbl.  57,  466. 
Acide  atiisuriqiie. 

Bildung.  Man  lässt  Cbloranisyl  auf  Leimsüfs-Silberoxyd  einwirken. 


Acetosalicyl.  59Ö 

Krystallisirt  gut. 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  Leimsüfs  und  AnissSure. 

Bildet  kryslallisirbare  Salze. 

Anisosalicyl. 

C30H12O8  :=  Cl^H503,C16H705. 

Cahours.    Compt.  rend.  44,  t254}  Pharm.  Centralbl.  57,  585. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloranisyl  auf  salicylige  Säure 
in  der  Wärme,  unter  Entwicklung  von  Salzsäuregas. 
Neutral.    Gleicht  vollständig  dem  Acetosalicyl. 

Nachtrag  zu  Bd.  VI,  191. 

Acetosalicyl. 
CisH^O«  =  C^H303,Ci'*HS03. 

Cahours.     Compt.  rend.  44,  1253;  Pharm  Centralbl.  57,  585. 

Bildung  und  Darstellung.  Saücylige  Säure  wird  vom  Chloracetyl 
beim  Erwärmen  lebhaft  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  angegriffen, 
eine  sehr  schön  krystallisirende  Substanz  bildeud. 

Eigenschaften.     Vollkommen  neutrale  Nadeln.     Destillirbar. 


Cahoubs. 

a.             b. 

18  C 
8H 
60 

108 

8 
48 

65,85 
4,78 
29,37   " 

65,82        66,05 

4,85          4,82 

29,33        29,13 

C18H606        164  100,00  100,00      100,00 

b  war  vorher  bei  Rothgluth  über  wasserfreiem  Baryt  destillirt. 
Isomer  mit  Coumarsäure  und  Benzoe-Essigsäureanh^drid. 

Zersetzungen.  1.  Wird  durch  wässriges  Ammoniak,  durch  wäss- 
riges,  weingeistiges  und  festes  Kalihydrat,  auch  durch  wasserfreien 
Baryt  bei  dunkler  Rothglulh  nicht  verändert.  2.  Wird  durch  Brom, 
Chlor  oder  rauchende  Salpetersäure  heftig  angegriffen,  gut  krystalli- 
sirende Substitutionsproducte  bildeud. 

Verbindungen.  Das  Acetosallcyl  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Es 
löst  sich  kaum  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Weingeist,  beim  Er- 
kalten in  schönen  Nadeln  krystallisirend. 

Nach  Schüler  (J-  P^-  Chem.  72,  258)  wirkt  reines  Ciiloracetyl  in  der 
Kälte  nicht  auf  salicylige  Säure  und  bildet  in  der  Wärme  eine  braune  schmie- 
rige Masse,  die  kein  Acetosalicyl  liefert.  Dagegen  erwärmt  sich  Chloracetyl, 
welches  Dreifachchlorphosphor  hält,  mit  salicyliger  Säure,  Salzsäure  und 
beim  Erkalten  krystallisirendes  Product  von  den  Eigenschaften  des  Aceto- 
salicyls  Cahours'  bildend,  welches  jedoch  im  Mittel  73,33  Proc.  C  u.  4,67 H  hielt, 
wesshalb  Schüler  ihm  die  Formel  C^CH^'^O^  beilegt  (Rechn.  73,47  Proc.  C  u. 
4,76  H).  Derselbe  Körper  entsteht  langsamer  durch  Zusatz  phosphoriger 
Säure  zu  mit  Chloracetyl  gemengter  salicyliger  Säure,  beim  Verdunsten  der 
Mischung  sich  in  bald  krystallisch  erstarrenden  Oeltropfen  ausscheidend,  und 
wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Weingeist 
rein  erhalten. 


600  Stammkern  Cm^,  StickstolTkern  C^^m^. 

Blendend  weifse,  oft  zolllange  Säulen,  die  bei  130°  sclinielzen,  heim  Er- 
kalten krystaliiscii  erstarren.     Verlieren  bei  110°  kaum  an  Gewicht. 

Scheint  bei  stärkerem  Erhitzen  nicht  zersetzt  zu  werden.  Wird  durch 
Kali,  Natron  und  Antmoniak,  durch  verdünnte  Säuren,  durch  Bfeisuperuxi/d 
und  durch  Dreifachchlurphosplmr  nicht  verändert.  Vitrio/öl  löst  die  Krystalle, 
den  Geruch  nach  salicyliger  Säure  entwickelnd,  die  nach  dem  Säiiljren  mit 
Kreide  oder  kohlensaurem  Baryt  filtrirte  Lösung  färbt  Anderthalb-Chloreisen 
violett.  Chlorzink  wirkt  beim  Kochen  wie  Vitriolöl.  Concenirirte  Salpeter- 
säure bildet  Pikrinsäure,  Chromsäure  bildet  salicyliffe  Säure.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  wird  allmählig  gelbes,  nach 
Chlorchiuou  riechendes  Harz  gebildet,  das  sicii  aus  der  Lösung  in  kochendem 
Weingeist  in  blassgelben  Warzen  absetzt.  Diese  sind  nicht  Chloranil,  sie  wer- 
den durch  schweflige  Säure,  Amniouiak  und  Kali  nicht  verändert  und  .schmel- 
zen beim  Erhitzen  zu  Oeltropfeu. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Wein- 
geist. Löst  sich  in  weingeistigem  Kali,  durch  Wasser  fällbar.  Löst  sich  reich- 
lich in  Aether.    Schüleb. 


Verbindungen,  18  At.  Kohlenstoff  haltend. 


Stammkern  C^^H*. 

Stickstoffkern  C^^ivH-. 

ChiDolin. 
C1&NH7  =  Ci*i\H5,H2. 

Runge  (1834).     Pogg.  31,  68. 

Gerhardt.     Ann.  Pharm.  42,  310.  —  44,  279;  J.  pr.  Chem.  28,  76;  N.  Ann. 

Chim.  Phys.  7,  252.  —  Ret\  scient.  10,  186;  Compt.  chim.  1845,  30. 
A.  W.  Hofmann.    Ann.  Pharm.  47,  31;  A'.  Ann.  Chim.  Phi/s.  9,  129;  —  Ann. 

Pharm.  53,  427;  —  74,  15. 
Bromeis.     Ann.  Pharm.  52,  130. 
Laurent.     N.  Ann  Chim.  Phi/s.  19,  367. 
Gr.  Williams.     Chem.  Gaz.  1855,  301   u.  325;  J.  pr.  Chem.  66,  334;  N.  Ann. 

Chim.  Phi/s.  45,  488.  —  Chem.Gaz.  1856,  261  u.  281 ;  J.  pr.  Chem.  69,  355. 
V.  Babo.     J.  pr.  Chem.  72,  73. 

Leucol,  RuNGK.    Quinoleine,  Gerhardt. 

Von  Runge  1834  im  Steinkohlentheer  entdeckt,  von  Gerhardt  (1842) 
durch  Destillation  von  Chinin  oder  Ciuchoniu  mit  Kalihydrat  erhalten.  Das 
Leucol  Runge's  wurde  bei  ausführlicher  Untersuchung  von  Hofmann  als 
identisch  mit  Gerhardt's  Chinolin  erkannt.  Die  zuerst  von  Laurent  be- 
merkte Gemengthelt  des  ausCinchonin  erhaltenen  Cbinolins  wurde  von  Gr.  Wil- 
liams für  dieses  und  das  aus  Steinkohleniheeröl  dargestellte  bewiesen,  daher 
wohl  alle  Angaben,  mit  Ausnahme  der  von  Gr.  Williams,  für  unreines  Chi- 
nolin gelten. 

Bildung.  1.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  sich 
dem  Steinkohlentheer  beimischend.  Ringe.  2.  Beim  Destilliren  des 
Chinins,  Cinchonins  und  Slrychnins  mit  Kalihydrat.  Gekhardt.  3.  Bei 
der  Elektrolyse   des   Salpetersäuren  Cinchonins.    v.  Babo.     Die  dem 
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Zinkpol  ausgesetzt  gewesene  Flüssigkeit  ist  tief  rothbraun  und  enthält  viel 
Harz  ausgeschieden.  Von  diesem  getrennt  und  mit  Kali  versetzt,  gibt  sie  bei 
gelindem  Erwärmen  zusanimeubalienden  Niederschlag,  Ammoniakgeruch,  dann 
bei  stärkerem  Erhitzen  ChiDolIngfruch,  und  nach  dem  Abgiefsen  vom  Nieder- 
schlage beim  Destilliren  alkalisches  trübes  Destillat  mit  Oeltropfen,  die  durch  Ge- 
ruch und  Schwetelvinester  I  VI,  604)  a!s  Chinolin  zu  erkennen  sind.   v.  Babo. 

4.  Beim  Deslilliren  des  Thialdins  mit  Kalkhydrat,  am  Gerucli  und  an 
der  Bildung  des  Platindoppelsalzes  kenntlich.  Wöhleb  und  Liebig 
(^«n.  Pharm.  6I4  5).  5.  Beim  trocknen  Destilliren  von  Trigensäure 
oder  Irigensaurem  Silberoxyd  geht  Chinolin  über,  das  scharf  schmeckt, 
stark  alkalisch  reagirt  und  nach  dem  Uindestilliren  mit  Kalilauge 
auf  dem  Uebergegangenen  in  farblosen  Oeltropfen  schwimmt,  die,  in 
Salzsäure  gelöst,  mit  Zweifach-Chlorplatin  krystallisches  Doppelsalz 
bilden.  Liebig  und  Wöhi.er  (^nn.  Pharm.  ö9,  2>^9).  6.  Chromsaures 
Pelosin  zerlegt  sich  etwas  über  100^  entwickelt  Chinolin,  Carbol- 
säure  und  lässt  Chromoxyd  und  etwas  Kohle.  Bödeker  (y^mi.  Pharm. 
69,  59).  7.  Berberin  liefert  beim  Destilliren  mit  Kalkmilch  oder  Blei- 
oxydhydrat Chinolin ,  am  Geruch  und  am  Verhalten  des  schwach 
salzsauren  Destillats  gegen  Chlorquecksilber  kenntlich.   Bödeker  (Ann. 

Pharm.  69,  43). 

Darsieiiung.  1.  Alis  Chinin  oder  Cinchonin.  —  a.  Man  erhitzt 
1  Th.  Chinin  mit  4  Th.  Kalihydrat  und  1  Th.  Wasser  zum  Sieden, 
wo  sich  da.s  Chinin  bräunt.  Wasserstoffgas  entwickelt,  sich  aufbläht, 
und  Wasser  mit  Ammoniak  und  schwach  gefärbtem  Chinolin  über- 
gehen lässt,  das  man  durch  24stündiges  Aussetzen  an  die  Luft  vom 
beigemengten  Ammoniak  befreit.  Gerhardt,  b.  .Man  destillirl  1  Th. 
Cinchonin  mit  3  Th.  Kalihydrat  und  Vi  Th.  Wasser,  wo  anfangs 
viel  Wasser  fortgeht,  dann  der  Rückstand  aufschäumt,  viel  Wasser- 
stoffgas entwickelt,  sich  purpurroth  färbt  und  Chinolin  mit  Wasser 
übergehen  lässt.  .Man  giefst  öfters  einige  Tropfen  Wasser  nach  (da 
sonst  die  Retorte  zerfressen  würde,  Ammoniak  und  braune  ver- 
brannte .Masse  entstände)  und  rectificirt  das  etwas  Ammoniak  haltende 
Destillat.  Dieses  wird  beim  Erwärmen  trübe,  lässt  Wasser  und  mit 
diesem  alles  Ammoniak  übergehen,  klärt  sich  dann  und  liefert  nun 
zuerst  wasserhaltiges,  dann  farbloses,  wasserfreies  Chinolin.  Bromeis. 
Oder  man  trägt  gepulvertes  Cinchonin  allmählig  in  KaHhydrat,  das  in 
einer  tubulirten  Retorte  zum  Schmelzen  erhitzt  wurde,  und  erhitzt 
noch  mehr,  bis  das  Cinchonin  braun  wird  und  stechende  Dämpfe 
entwickelt.    Gerhardt. 

Sämmtliches  nach  1.  erhaltene  Chinolin  ist  nach  Gr.  Williams 
ein  Gemenge  mehrerer  Basen,  daher  Er  das  durch  allmählige  Destilla- 
tion von  Cinchonin  mit  Kalihydrat  erhaltene  rohe  Chinolin  mit  Säure 
übersättigt  und  mehrere  Tage  kocht,  wo  Pyrrhol  fortgeht.  Das  wie- 
der abgeschiedene  trockne  Chinolin  beginnt  bei  149°  zu  sieden,  lässt 
aber  erst  bei  183°  erhebliche  Mengen  übergehen,  daher  Er  dasselbe 
durch  (200mal)  wiederholte  gebrochene  Destillation  in  mehrere  An- 
theile  zerlegt,  deren  niedrigster  zwischen  154—160°  siedet  und  de- 
ren höchster,  das  Meiste  betragend,  bei  271°  übergeht.  Von  diesen 
Autheilen  enthalten  der  unter  165^  übergehende  Lutidin  nebst  we- 
nig Pyridin  und  Picoliu,   der  zwischen   177  und  182°  übergehende 
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wenia;  Collidin,  wovon  sich  auch  in  den  bis  199°  übergehenden  Pro- 
ducten  findet,  und  die  über  199'',  besonders  die  zwischen  216  bis 
243°  übergehenden  Chinolin  und  Lepidin,  welches  letztere  sich  in 
dem  über  270°  Siedenden  vorzugsweise  findet.  Zur  völligen  Rein- 
darstellung des  Chinolins  (und  der  übrigen  Basen)  verwandelt  Er  die 
einzelnen  Destillatsantheile  in  Platindoppelsalze  und  bewerkstelligt 
durch  fractionirte  Krystallisation  derselben  die  Scheidung  der  Basen. 

2.  Aus  Steinkohlenlheerül  —  vergi.  v,  705,  b.  a.  Man  destillirt 
das  nach  V,  704,  3,  a  erhaltene  ölige  Gemenge  von  Anilin  und  Chino- 
lin (Leucol),  bis  ein  übergehender  Tropfen  sich  nicht  mehr  mit  wäss- 
rigem  Chlorkalk  bläut,  wo  alles  Anilin  mit  etwas  Chinolin  gemengt 
übergeht  und  Chinolin  zurückbleibt,  welches  man  bei  gewechselter 
Vorlage  abdestillirt,  zur  Entwässerung  einige  Tage  mit  gleichviel 
Kalihydrat  zusammenstellt  und  im  Wasserstoffgasstrom  2raal  rectifi- 
cirt.  HoFMAÄ'N.  b.  Man  verwandelt  das  Gemisch  von  Anilin  nnd  Chi- 
nolin nach  V,  705,  ß  in  Oxalsäure  Salze,  versetzt  die  vom  angeschos- 
senen Oxalsäuren  Anilin  abgegossene  Mutterlauge  mit  Kali  und  de- 
stillirt, indem  man  die  Vorlage  wechselt,  wenn  das  Uebergehende 
Chlorkalk  nicht  mehr  bläut,  und  das  dann  übergehende  Chinolin  für 
sich  auffängt.  Hofmann. 

Da  auch  im  Steinkohlentheeröl  sich  aufser  Chinolin  die  homo- 
logen Basen  Lepidin  und  Kryptidin ,  so  wie  viele  andere  finden ,  so 
behandelt  Gr.  Williams  50  Gallonen  Gel  von  sehr  hohem  Siedepunct 
und  gröfserem  spec.  Gew.  als  Wasser  mit  Schwefelsäure,  destillirt 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalk  und  nimmt  vom  Uebergegangenen  den 
zu  Boden  gefallenen  Theil  zur  weitern  Verarbeitung.  Er  zerstört 
die  beigemengten  Basen  der  Anilinreihe  mit  salpetrigsaurem  Kali  und 
Salzsäure,  giefst  die  saure  Flüssigkeit  vom  niedergefallenen,  Phänyl- 
hydrat  haltenden  Gel  ab,  entfernt  nicht  basische  Beimengungen  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf,  filtrirt  das  Rückbleibende  durch  Kohle 
und  scheidet  durch  Kalihydrat  die  Basen  ab.  Diese  von  der  wäss- 
rigen  Lösung  getrennt,  über  Stücken  Kalihydrat  getrocknet,  geben 
nach  mehr  als  100  gebrochenen  Destillationen  zwischen  177°  und  274° 
siedende  Antheile,  aus  denen  man  das  Chinolin  wie  aus  den  nach  1. 
erhaltenen  Basen  scheidet. 

Eigenschaften.  Wasserhelles,  dünnflüssiges  Gel,  Runge,  bei  20° 
sich  weder  verdickend  noch  gefrierend.  Hofmana,  Bromeis.  Spec.  Gew. 
1,081  bei  10°,  Hofmann,  1,084  bei  16°  Bromeis.  Sehr  stark  das 
Licht  brechend,  wie  SchwefelkohlenstoflF,  BrechungskoefFicient  = 
1,645,  Hofmann.  Leitet  den  elektrischen  Strom  noch  schlechter  als 
Anilin.  Hofmann.  Siedet  stetig  bei  ungefähr  238°,  Gr.  Williams,  unter 
geringer  Zersetzung  bei  239°,  Hofmann,  und  verdunstet  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  daher  der  durch  Chinolin  auf  Papier  er- 
zeugte Fettfleck  bald  verschwindet.  Bromeis.  Dampfdichte  des  zwi- 
schen 238 — 243°  übergegangenen  Chinolins  =  4,519.  Gr.  Williams. 
Riecht  durchdringend,  an  Phosphor  und  Blausäure  erinnernd,  Runge; 
den  Ignatiusbohnen  ähnlich,  Gerhardt,  an  Bittermandelöl,  Hofmann, 
entfernt  an  Blausäure  erinnerd.  Bromeis.  Schmeckt  scharf  und  sehr 
bitter,   Gerhardt;  brennender   als  Anilin,    Hofmam.    Scheint  nicht 
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giftig    zu   sein.    Gerhardt.     Die   wässrige    Lösung  tödlet  Blutegel. 

0,5  Gr.  mit  Wasser  im  Magen  eines  Kaninchens  macht  convulslvisches  Zu- 
rückwerfen des  Kopfes,  mehrere  Stunden  anhaltende  Prostration  der  Kräfte, 
keine  Erweiterung  der  Pupille,  dann  Besserung.  Bewirkt  ins  Auge  gestri- 
chen   Contraction    der    Pupille.     HoFMann.      Reaglrt    alkalisch    auf    Lack- 

Dius  und  Curcuma,  Gerhardt,  Bromeis;  nur  auf  Dahlienpapier,  Hof- 
MASÄ.    Färbt  weder  wässrigen  Chlorkalk,  noch  Fichtenholz.  Riäge. 


Hofmann.            Bbomeis. 

Mittel.                   Mittel. 

A 

US  Steinkohle.     Aus  Cinchonin 

18  C              108 

N                14 

7H                  7 

83,72 

10,85 

5,43 

82,36                 82,76 
11,27 
6,30                   6,00 

C'fciNH^           129 

100,00 

99,93 

Maass. 

Dampfdichte. 

C-Dampf 

i\-Gas 

H-Gas 

18 
1 

7 

7,4880 
0,9706 
0,4851 

Chlnolin-Dampf 

2 
i 

6,9437 
4,4719 

Früher  wurden  die  Formeln  C'^NIIS  von  Hofriann,  C'^NHiiQ  von  Ger- 
hardt, C'^NH''  von  Bromeis  und  endlich  die  beiden  C'^NH',  welche  Laukent 
schon  früher  gab,  und  C-<JAH9  von  Gerhardt  {Traue  4,  149)  aufgestellt. 
Auch  nach  Williams  hat  das  Chinolin  von  Bofmann  und  Bromkis  Lepidin 
(C2»*NH9)  enthalten. 

Zersetzungen .  1  Chinolin  verbrennt  beim  Anzünden  mit  leuch- 
tender, rufsender  Flamme.  Hofma>n.  2.  Es  verharzt  sich  an  der  Luft. 
HoFMASiN.  3.  Es  verändert  sich  beträchtlich  beim  Dcstilliren  für 
sich,  Gerhardt,  läfst  geringen,  gelben  Rückstand.  Hofman.v.  Die  von 
Gerhardt  beobachtete   Veränderung  beruht   nach   Bromeis    nur    auf 

Wasserausscheidung.  Auch  konnte  Gr.  Williams  die  Danipfdichte  bestim- 
men, was  Hofmann,  wohl  wegen  Verunreinigung  seines  Chlnolins,  niifslang. 
(Vergl.  oben.) 

4.  Chlorgas  verwandelt  Chiuolin  augenblicklich  unter  heftiger 
Wärme-  und  Salzsäure- Entwicklung  in  schwarzes  Harz.  Hofma>>. 
Chinolin  in  ein  Chlorgas  enthaltendes  Gefäfs  getropft,  bildet  gelbes 
Oel,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  weifse  unlösliche  Substanz 
hinterläfst.  Gr.  Williams. 

5.  Broin  bildet  mit  Chinolin  und  wässrigen  Chinolinsalzen  ähn- 
liches Harz  wie  Chlor,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist 
und  Aether  löst  und  amorph  wieder  abscheidet.  Hofmann. 

6.  Beim  Behandeln  des  wässrigen  Chinolins  mit  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bedeckt  sich  die  Flüssigkeit 
schnell  mit  einer  Schicht  orangerothen  Oels,  das  bemi  Erkalten  zur 
zähen,  nicht  im  Wasser,  aber  in  erwärmtem  Weingeist  leicht  löslichen 
Masse  erstarrt,  die  beim  Erkalten  amorph  niederfällt  und  mit  Salpe- 
tersäure keine  Pikrinsäure  bildet.  Hofmann. 
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7.  iHirch  raucliende  Salpetersäure  wird  Chinoliii  langsam  ange- 
griflen  (so  dafs  nach  Snialigem  Zurückgiefsen  der  abdeslillirten  Säure 
Kali  noch  das  meiste  Ciiinoün  unverändert  abscheidet),  endjicii  bei  gros- 
sem Ueberschuss  in  braune,  bittere ,  warm  fadenziehende',  nach  dem 
Erkalten  spröde  Harzmasse  verwandelt,  die  sich  leicht  in  Kali  löst, 
aber  keine  Pikrinsäure  ist.  Hofhann.  Erstarrt  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure unter  heftiger  Einwirkung  zur  prächtigen  Krystallniasse,  ohne 
Zersetzungsproducte  zu  bilden.  Gr.  Williams. 

8.  Chinolin  entzündet  sich  in  Berührung  mit  trockner  Chrom- 
säure augenblicklich.  Es  wird  durch  wässrige  Chrorasäure  verharzt. 

H0FMA^^.      (Vergl.  VI,  606) 

9.  Uebermangansaures  Kalt  zerlegt  Chinolin  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak.  Hofmann. 

JG.  Kalium  löst  sich  in  Chinolin  unter  Wasserstoffentwicklung, 
ohne  Färbung  zu  erzeugen.  Beim  Schmelzen  von  Kalium  in  Chino- 
lindampf  entsteht  Cyankalium.  Leitet  man  Chinolindämpfe  über  ver- 
koblten  Weinstein,  so  geht  das  meiste  unzersetzt  über  unter  Bil- 
dung  von   wenig  Cyankalium.   HoFMAWiN. 

11.  Beim  Ceberleiten  über  glühenden  Aetzkalk,  HoFyLA^i>f,  und 
über  glühendes  Kalk-iYa/ronhydrat,  Bromeis,  wird  Chinolin  nicht 
oder  nur  sehr  unvollständig  zersetzt. 

12.  Mit  lod/ormaf'er  im  verschlossenen  Rohr  10  Minuten  lang 
auf  100°  erhitzt,  wird  Chinolin  in  Krystalle  von  Hydriod-Formechinoliu 
verwandelt.  —  Ebenso  wird  es  von  Jodviua/'er  in  Hydriod-Vinechi- 
nolin,  von  lodmylafer  in  Hydriod-Mylechinolin  verwandelt.  Williams. 

13.  Chinolin  erwärmt  sich  beim  Zusammenbringen  mit  Schwe- 
felformester (entwickelt  zuweilen  Holzäther-  und  Holzgeistdarapf), 
und  bildet,  nachdem  die  völlige  Vereinigung  durch  Erwärmen  unter- 
stützt ist,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die,  wenn  überschüssiger 
Schwefelformester  angewendet  war,  einzelne  Krystalle  absetzt.  Die 
Flüssigkeit  wird  durch  Kali  oder  Baryt  getrübt,  scheidet  rothe, 
dann  grün  und  endlich  violett  w  erdende  Oellropfen  ab ,  die  beim  Er- 
wärmen unter  Auftreten  condensirbarer,  sehr  scharf  und  heftig  rie- 
chender Dämpfe  in  schön  violettes  Harz— Methyl-lrisin  übergehen.  Da- 
bei entsteht  noch  ein  braunes  Harz  und  melhylschwefelsaures  Salz. 
Ebenso  bildet  Chinolin ,  mit  SchwefeMnester  zum  Kochen  erhitzt, 
farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  violettes, 
in  Aether  unlösliches  Harz  =  Aethyl-Irisin  und  braunes  in  Aether  lös- 
liches Harz  abscheidet,  während  vveinschwefelsaures  Salz  gelöst  bleibt 
und  scharfes,  neutrales,  im  Wasser  untersinkendes  Oel  übergeht, 
das,  wenn  es  sogleich  mit  Platinchlorid  versetzt  wird,  schöne  Nadeln 
liefert,  aber  sich  bald  verändert,  v.  Babo. 

14.  Chlor acetyl  wirkt  heftig  auf  Chinolin  und  bildet  krystallische, 
sehr  zerfliefsliche  Masse.  Williams. 

15.  Mit  Anilocy ansäure  zusammengebracht  erstarrt  Chinolin 
zur  Krystallmasse  von  Carhanilid-Carbchinolin.  Hofmann. 

Verbindunge7i.  Mit  Wasser.  —  a.  Einfach  gewässertes  Chino- 
lin. —  Man  erhitzt  bei  0°  mit  Wasser  gesättigtes  Chinolin  auf  100°, 
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wo  Wasser  und  wenig   Cliiuolin  entweicht  und   das  Chinolin   voll- 


kommen klar  wird.  Broheis. 


Bromeis, 

Mittel 

18  C 

108 

78,26 

78,02 

i\ 

14 

10,14 

8H 

8 

5,80 

6,48 

0 

8 

5,80 

C'&NHM  Aq 

138 

100,00 

Bleibt  beim  ErkäKen  auf  —  20°  dünnflüssig  und  klar.  Bkomeis. 
Zerfällt  beim  Deslilliren  in  Wasser  und  wasserfreies  Chinolin. 

b.  Dreifach-gewässertes  Chinolin.  Chinolin  bildet  beim  Schüt- 
teln mit  kaltem  Wasser  von  0°  klares,  mit  Wasser  gesättigtes  Oel, 
das  sich  bei  15°  unter  Ausscheiden  von  Wasser  trübt.  Bro.vieis. 


BnOMKis. 

Mittel. 

18  C 

10  H 
40 

108 
14 
10 
24 

69,23 
b,97 
6,42 

15,38 

69,77 
7,08 

C<^NH7,+3Aq       156  100,00 

Vergl.  auch  Laurent  (.V.  Ann.  Chim.  Phys.  19,  367)  uud  Gebh.\kdt 
(Traite  4,  149^,  welche  das  Bestehen  bestimmter  Hydrate  bezweifeln. 

Wässriges  Chinolin.  —  Chinolin  löst  sich  wenig  ia  Wasser,  Ger- 
hardt; mehr  in  heifsem  als  in  kaltem.  Hofmana.  Die  alkalisch  rea- 
girende  Lösung  wird  durch  mehr  Chinolin  milchig.  Gerhardt.  Es  wird 
durch  Aeiher  dem  Wasser  eulzogen.  Hofmatn. 

Chinolin  löst  Phosjthor ,  Schwefel  und  Arsenik.,  wie  Anilin. 
Es  mischt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  nach  allen  Verhältnissen. 
Hofmann. 

Das  Chinolin  bildet  mit  Säuren  unter  Wärmeentwicklung  die  Chi- 
nolinsalze,  Hofmann.  Es  fällt  die  Alaunerdesalze;  es  trübt  schwach 
die  Bleisalze  uud  schwefelsaures  Eisenoxydul.  Es  fallt  die  Eisenoxyd- 
salze, Hofmann;  das  wässrige  Chinolin  fällt  nicht  salpetersaures  Eisen- 
oxyd, aber  salpetersaures  Silberoxyd.  Gerhardt.  —  Die  Chinolinsalze 
krystallisiren  leicht,  Gerhardt,  Williams,  schwierig,  Hofmann.  Sie  rie- 
chen durch  Sättigen  des  Chinolins  mit  Säuren  bereitet  nach  Pflanzen- 
saft, nicht  mehr  nach  dem  ümkrystallisiren.  Gerhardt.  Die  fixen 
Alkalien  scheiden  aus  ihnen  das  Chinolin  ab,  das  sich  erst  nach  eini- 
ger Zeit  zur  klaren  Oelschicht  vereinigt,  ebenso  zerlegt  Ammoniak 
sie  bei  Mittelwärme,  während  in  der  Hitze  das  Ammoniak  durch  das 
Chinolin  ausgetrieben  wird.  Hofmann.  Anilin  entwickelt  aus  trocknen 
Chinolinsalzen  Chinolingeruch.  Hofmann. 

Schwefelsanres  Chinolin.  —  Schöne,  weifse,  strahlige  Krystalle, 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Gerhardt.  —  Wasserfreies, 
wässriges  oder  weingeistiges  Chinolin  mit  Schwefelsäure  gemischt, 
hinterläfst  beim  Verdunsten  über  Vitriolöl  zähen  Syrup.  Aus  in  Aether 
gelöstem  Chinolin  fällt  Vitriolöl  klebrige,  zu  Boden  sinkende  Flüssig- 
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keit,  die  beim  S(eheii  unter  dem  Aedier  nach  einigen  Tagen  zur  zer- 
tliefölichen  Krystalhuasse  wird.  Hofmain?.. 

Salzsaures  ChinoUn.  —  Cliinoliu  gibt  mit  Salzsäure  schwache 
Nebel.  Hofmann.  —  Feine  Nadeln.  Gekhardt.  Wasserfreies  und  ge- 
wässertes Cliinolin  verschluckt  heftig  trocknes  Salsäuregas  unter 
Wärmeentwicklung.  Beim  Erkälten  erstarrt  die  Masse  bald  zu  wei- 
fsen  Krystallen,  die  noch  mehr  Salzsäuregas  aufnehmen,  rolh  und 
flüssig  und  beim  wiederholten  Erkälten  zur  strahligen  zerfliefslichen 
und  stark  sauren  Krystallmasse  werden.  Also  scheint  Salzsäure 
neutrales  und  saures  Salz  zu  bilden.  Hkomüis.  Mit  Salzsäure  gesät- 
tigtes Chinolin  trocknet  im  Vacuum  der  Luftpumpe  zum  dicken  Syrup 
ein.  Lässt  man  trocknes  Salzsäuregas  über  in  Aether  gelöstes  Chi- 
nolin streichen,  so  fällt  salzsaures  Salz  in  schweren  zähen,  nach 
langer  Zeit  schwach  kristallisch  werdenden  Tropfen  zu  Boden.  Hof- 
mann. 

Salpetersaures  Cliinolin.  —  Feine  Nadeln.  Gerhakdt.  —  Die 
bernsteingelbe  Lösung  von  Chinolin  in  verdünnter  Salpetersäure  lie- 
fert beim  Verdunsten  über  Vitriolöl  concentrisch  vereinigte  Nadeln, 
durch  Fressen  zwischen  Papier  weifs  und  trocken,  aus  Weingeist 
leicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Sie  werden,  der  Luft  ausgesetzt, 
blutrot!).  Sie  schmelzen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zum  klaren  Oel 
und  bilden  bei  weiterem  Erhitzen  farbloses  (ias,  das  beim  Erkalten 
die  Wände  des  Rohrs  krystallisch  bedeckt.  Hofmann.  Die  Lösung 
von  Chinolin  in  überschüssiger  Salpetersäure  lässt  beim  Verdunsten 
im  Wasserbade  teigige,  beim  Erkalten  erstarrende  Masse,  aus  deren 
heifser,  weingeistiger  Lösung  vveifse,  luftbeständige,  bei  100''  nicht 
schmelzbare  Nadeln  =  Cl^\H",HO,NO^  erhalten  werden.  Williams. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Löst  sich  nicht  in 
Aether.   Hofmann, 

Chromsaures  Chinolin.  —  Chromsäure  gibt  mit  Chinolin  gelben 
krystallisclieu  Niederschlag,  Gekhabdt,  IIofmann.  —  Zweifach.  —  Ueber- 

schüssige,  verdünnte  Chromsäure  fällt  aus  Chinolin  etwas  harzartigen, 
durch  Berührung  mit  einem  (jlasstab  krystallisch  Averdenden  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  dem  Abiilirircn  und  Auswaschen  in  kochendem 
Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  abscheidet. 
Verpufft  heftig  beim  Glühen,   nicht  nach  Salzsäurezusatz.   Williams. 

Williams  konute  mit  dem  aus  Kohlentlieer  dargestellten  Chinolin  keiue  kry- 
stallische  Verbindung  erhalten,  auch  nicht  als  die  durch  Chromsäure  zerstör- 
baren Beimengungen  beseitigt  waren,  sondern  erhielt  nur  Oeltropfen. 


i8C 
N 
8H 
2  Cr 

7^ 

Ci6NH',HO,2Cr03  239,4  100,00 

Chlor -Uranoxydul -sahsaures  Chinolin.  —  Beim  Vermischen 
concenlrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Uranoxyd-Ammoniak  und  salz- 


Williams, 

Bei  100°. 

108 

45,11 

45,08 

14 

5,84 

8 

3,34 

3,49 

53,4 

22,31 

22,34 

56 

23,40 

Chinolin.  607 

saurem  Chiuoliu   erstarrt  die  Flüssigkeit,   aus   verdünnten  Lösungen 
werden  schöne  gelbe  Säuleu  erhalten.   Gr.  Williams. 


WlLLl.\MS. 

Bei  100°. 

18  C 

lÜS 

32,05 

31,87 

N 

14 

4,15 

8H 

8 

2,37 

2,77 

2C1 

71 

21,07 

20,97 

2Ur 

120 

35,61 

20 

16 

4,75 

Ci^\H'HCI,Ur3C102  337  100,00 

Das  Cliiiiollu  erzeugt  mit  Dieifach-Chlorantimon  weifsen  Nie- 
derschlag, der,  in  kochender  Salzsäure  gelöst,  beim  Erkalten  in  Kry- 
stallen  erhalten  wird.   Hofmaan. 

Chlor  cadmium-sahsaur  es  Chmolin.  —  Dieconcentrirten  Lösungen 
der  beiden  Salze  erstarren  beim  Zusanmienbringen  zum  Brei,  die  ver- 
dünnten scheiden  weifse,  luttbeständige,  zolllange  Xadelu  ab,  die  bei 
JOO^  2  At  Aq.  verlieren,  dann  aus  Ci\\H7,HCl,2CdCl  bestehen  und 
bei  höherer  Temperatur  sich  vollständig  verflüchtigen.  Löst  sich  we- 
nig in  Weingeist.    Williams. 

-Mit  Einfach-Chlorzimi  erzeugt  salzsaures  Chinolin  gelbes,  spä- 
ter krystallisch  werdendes,  schweres  Gel,  das  sich  schwierig  in  Wein- 
geist  löst.    H0FMAi>N. 

Chinolin  fällt  aus  sciuvefelsanrejn  Kitpferoxyd  leichten  blauen, 
beim  Kochen  unveränderlichen  .Niederschlag.  Hofmann.  Wässriges  Chi- 
nolin fällt  nicht  Kupfervitriol.  Gekhardt. 

Chlor quecksilber  -  Chinolin.  —  (Juecksilberchlorid  bevvirkl  in 
salzsaurem  Chinolin  weifsen,  uicht  krystallischen  ^'iedersch]ag,  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  atlasglänzende 
Füttern  ab.  Gerhardt.  Der  weifse  Niederschlag  löst  sich  leicht  beim 
Erwärmen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  peilglänzen- 
den Schuppen  ab,  die  schon  bei  wenig  über  .Mittelwärme  rolh,  dann 
schwarz  werden.  Bromeis.  Schmeckt  sehr  bitter,  unangenehm  me- 
tallisch, riecht  nach  Chinolin.  —  Man  fällt  die  Lösung  des  Chiuolins 
in  viel  Weingeist  mit  Quecksilberchlorid.  (Bei  zu  wenig  Weingeist 
würde  eine  schmierige  Masse  entstehen.)  Weifser,  krystallischer  Nie- 
derschlag, der  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt  wird.   Hofmakn. 


Hofmann. 

18  C 

.108 

27,00 

26,49 

N 

14 

3,50 

7H 

7 

1,75 

2C1 

71 

17,75 

17,57 

2  Hg 

200 

50,00 

49,90 

CiSi\e7,2HgCl 

400 

100,00 

Dreifach-Chlorgold- salzsaures  Chinolin.  —  Chinolin  und  salz- 
saures Chinolin  fällt  Dreifachchlorgold  weifs.  Gerhardt.  —  Schlanke, 
canariengelbe,  völlig  luftbeständige  Nadeln,  die,  bei  100°  getrocknet, 
41,85  Proc.  Gold  halten,  also  CisNH^HCl+AuCP  sind  (Rechnung 
=  42,0  Proc.  Au).    Löst  sich  wenig  in  Wasser.  Williams, 
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Chlorplalm-snksmires  Cliinolhi.  —  Man  löst  rohes  Cliinolin  ia 
weuig  überschüssiger  Salzsäure  und  fügt  Flalinchlorid  hnizu,  wo  so- 
gleich gelber  (Ivrystallischer,  Hofma.n«,  Hkomris)  Niederschlag  entsieht, 
den  mau  auf  dem  Filter  sammelt  und  aus  kochendem  Wasser  uni- 
krystallisirt,  welches  beim  Erkalten  goldgelbe  .Nadeln  absetzt,  üer- 
HAKDT,  Bhomeis.  Platiusalmlak  und  andere  Veruureiuigungen  blei- 
ben auf  dem  Filter  zurück,  (jerhardt,  scheiden  sich  zuerst  aus  den 
Lösungen  ab.  Bromeis.  Hofmann  wäscht  das  Salz  mit  Aelherweiu- 
geist,  da  Wasser  und  Salzsäure  etwas  lösen.  —  Scheidet  sich,  wenn 
rein,  beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung  sogleich  krystallisch 
ab,  so  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  bleibt,    (jerhardt. 

Goldgelbe  iXadeln,  Gerhardt,  schöne,  büschelförmige  Säulen. 
Hromeis.  Orangegelb,  etwas  heller  als  Chlorplatiu-salzsaures  Anilin. 
Verliert  bei  100°  kaum  an  Gewicht.  Hofma>n.  Löst  sich  in  893  Th. 
Wasser  von  15°,5,  Wiixiams;  die  wässrige  Lösung,  so  wie  die  in 
verdünnter  Salzsäure  setzt  beim  langsamen  Verdunsten  Warzen  ab. 
HoFMANiN.  Löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser.  Gerhardt,  Bromeis. 
Löst  sich  wenig  in  Weingeist  und  Aether.  Hofmasn. 

Bei  100°. 
Gbrhardt.     Bromeis.     Hofma.w.      Williams. 
aus  Cliinin.  a.  Ciuchoniu.  a.  Kohlenttieer.  a.  Cinchonin. 


Mittel. 

Mittel. 

Mittel. 

18  C 

108       32,19    32,65 

33,36 

32,06 

32,36 

N 

14         4,17      4,42 

4,06 

8H 

8         2,39      3,19 

2,74 

2,58 

2,74 

Pt 

98,7    29,51    27,94 

28,33 

29,19 

29,29 

3CI 

106,5    31,44 

30.96 

Ci^.\H7,HCl+PC12   335,2  100,00 

Hält,  aus  ClDchoüiD  erlialteu,  27,69;  aus  Strycliniu  27,58  Proc.  Platin.  Ger- 
hardt. Euthält  nach  Wii.liajis  immer  Lepidiuplatinclilorid,  wenn  diese  Base 
nicht  durch  fractiouirte  Destillation  abgeschieden  wurde.  Auch  Laurent  be- 
obachtete, dafs  das  von  ihm  aus  Chinin  dargestellte  Chinolinplatinchlorid 
zweierlei  Krjstalle  enthielt. 

Sahsaures  ChinoUn-PaUadiamchlnrür.  —  Chinolin  fällt  Chlor- 
palladium  wie  Anilin.  Hofmann.  Kastanienbraune  Krystalle,  die  20,% 
l'roc.  Pd.  halten,  also  Ci^\H7,HCI,PdCI  sind  (Rechnung  =  2l,l8  Proc). 
Löst  sich  nur  wenig  in  Wasser.  Williams. 

Oxülsaures  Chinolin.  --  Feine  Nadeln,  die  iu  Berührung  mit 
feuchter  Haut  phosphorartig  riechen.  Krystallisirt  leicht.  Ru.nge. 
Verworrene,  strahlige,  schmierige  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  löst.  Hofmana.  —  Zwel/'ac/i.  Aus  24,3  Tbl. 
Chinolin  und  16,5  Th.  Irockner  Oxalsäure  durch  Verdunsten  der 
Lösungen  in  wenig  Wasser  erhalten,  weisse,  weiche,  krystallische 
Masse,  nach  wiederholtem  Lmkrystallisiren  aus  Weingeist  in  seiden- 
glänzende Nadeln  übergehend,  die  aus  C^^NH^jCH^O^  bestehen  und 
sich   bei   1U0°  unter  Entwicklung  von  Chinolin  zersetzen.  Williams. 

Anilin  haltendes  Chinolin  in  Weingeist  oder  Aether  gelöst  und  mit 
weingeistiger  0.\alsäure  versetzt,  setzt  nach  einigen  Stunden  fast  alles  Oxal- 
säure AniüQ  ab,  während  alles  oxalsaure  Chinolin  iu  Lösung  bleibt.   Hofmann. 
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Das  Pikrinsäure  ChinoUn  gleicht  dem  pikrinsauren  Auiliü  in 
jeder  Beziehung. 

Gerbsaiires  ChinoUn.  Chinolin  fällt  Galläpfelaufguss  gelbbraun. 
HoFMAN>".  —  Weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem 
Wasser  und  in  Weingeist  löst.  Gerfiu^dt 

Chinolin  mischt  sich  nach  jedem  Verhalliiiss  mit  Weingeist,  Aet/ier, 
Gerhardt,  auch  mit  Hohgeist.  Aldehyd  und  Aceton.  Hof\ia>.\.  Der 
Aether  entzieht  es  der  wässrigen  Lösung.  Hof>un.\. 

Es  mischt  sich  mit  flüch'.igeu,  Gerhardt,  und  fetten  Oelen,  Hof- 
MA>>-;  es  löst  gemeinen  Campher  und  Colophonium  ^\ie  Anilin,  nicht 
Copal  und  Kautschuk.   Es  coagulirt  nicht  das  Eiweifs,  Hofma>.n. 

Gepaarte  Verbindungen,  den  Kern  C^^XH'^  enthaltend. 
Formechinolin. 
C20i\H9=:C'^(C-H3)\HSH2. 
Gb.  Williams.     J.  pr.  Ch.  69,  360. 
JUethylchinolin. 

Nur  in  Verbiudiiug  mit  Säuren  bekannt. 

DarstiUung  des  Hydriod-Formecliiuolins.  (VI.,  604)  Man  erhitzt  Chi- 
nolin mit  lodformafer  im  zugeschmolzenen  Rohr  10  .Minuten  auf 
100°,  Avo  schöne  Kryslalle  von  Hydriod-Formechinolin  erhalten  werden. 
Wird  durch  Silberoxyd  zerlegt,  bildet  lodsilber  und  wenig  be- 
ständige, stark  alkalische  Lösung,  die.  mit  Kali  erhitzt,  stechenden 
Geruch,  wohl  von  .Methylamin  verbreitet. 

Chlorfdalin-sahsaures  Formechinolin.  Man  zerlegt  die  Auf- 
lösung des  krystallisirten  Hydriüd-Formechinolins  durch  salpetersaures 
Silberoxyd,  dann  durch  Salzsäure  und  fügt  Platinchlurid  hinzu,  wo 
schwer  lösliches  Platindoppelsalz  erhalten  wird.     Williams. 


Williams, 

20C 

120 

34,33 

34,59 

N 

14 

4,01 

ICH 

10 

2,86 

3,06 

Pt 

99 

28,33 

23,20 

3  Cl 

106,3 

30,47 

C20iSH9,HCl-!-PtCl^ 

349,5 

100,00 

Anh 

ang  zu  Fol 

'luechiuoliu. 

Methyl-Irisiü. 

T.  Babo.     J.  pr.  Ch.  72,  18. 

Bildung.     (VI,  604,  13.) 

Darstellung.  Man  eriiitzt  Cliinolin  mit  Schwefelformester  T)is  Vereini- 
gung erfolgt  ist,  fügt  zur  entstandenen  Flüssigkeit  .\etzkaH  oder  Barvt, 
trennt  das  ausgeschiedene  violette  Harz  durch  .Abfiltrireu  von  der  alkalischen 
Lösung,  löst  es  in  Wasser,  fügt  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  violet- 
ten Farbe  hinzu  uud  verdunstet  fast  bis  zur  Trockne.  Der  Rückstand  mit  Bar jt- 
wasser  bis  zum  Ausfällen  der  Schwefelsäure  versetzt,  bildet  wiederum  violette 
Lösung,  die  man  mit  4  Maafs  absolutem  Weingeist  vermischt,  durch  Koh- 
lensäure von  Baryt  befreit,  filtrirt  uud  zur  Trockne  verdunstet,  wo  nach 
dein  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Aether  Methyi-Irisin  zurückbleibt. 
Forts.  V.  Gmelin's  Chemie    ß.  VJ.     Org.  Cheui.  III.  39 
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Eiffenscfififti'n.  Violettp,  ZHlie,  amorphe  Masse  von  prachtvollem  Kupfer- 
glanz, die  der  Luft  aiissesetzt  schön  }?run,  cantharidenj^lanzeiid,  dann  beim 
Krhit/.en  tiulcr  Wasserverlust  wiedi-r  violeitbiaun  wird.  Kann  im  trock»'neD 
Zustande  ohne  Veiänderunn  auf  150''  erhilzl  werden.   .Nicht  unzer.setzl  fluchtig. 

Zersef^i.niifti:  I  Verbrennt  auf  Plalln,  Anilin-ähnliche  Däuipte  aus- 
siof^end.  2.  Wird  durch  iiherschiissiüe  Säuren,  durch  Ox^dalionsmiliel,  Chlor, 
Salpetersäure  und  Kisenihlorid  lasch  zerseizl.  3.  Wird  iu  saurer  Lüsua;^ 
durch  Kochen  mit  Platinchlorid   zersetzt. 

Löst  sich  iu  Wasser  mit  biäulich-dunkelrother  Farbe,  concenlrirte  Kali- 
lanü:e  füllt  aus  der  Liisuns  das  .Mpih\l-Irisin  als  flockiges  Ilarz  Die  coucen- 
trirtp  \vässri:;e  Lösung  lässt  die  orangtHirbenen,  gelben,  den  ae^^'n  Violett  hin 
liegenden  Tlnjl  der  blauen  und  einen  Theil  der  violetten  Strahlen  des  Spec- 
trums hindurchiiehen,  nach  dem  Verdünnen  nehmen  zu  die  ge-jen  Roth  lie- 
genden oraugefai  benen  und  die  genen  Grün  liegenden  gelben  Strahleu,  lang- 
sam die  tje^en  Grün  liejendeu  und  erst  bei  grosser  Verdünnung  die  gegen 
Violett  liegenden  blauen  Strahlen. 

Löst  sich  in  Säuren.  Die  concentrirte  Lösung  ist  braun  gefärbt,  die 
verdiinntere  farblos.  Die  Lösungen  lassen  beim  \erdunsien  amorphen  Kück- 
stand,  der  bei  Anwendung  von  starken  Säuren  von  dieser  enthält.  Sie  wer- 
den durch  Külilau^e,  kohlensauren  Barjt  oder  Kalk  durch  Eniziehung  der 
Säure  sogleich  blau  gefärbt,  durch  erstere  flockig  harzartig  gefällt.  Sie 
werden  durch  O"''''l*silberchlot  id  und  Platinchhirid  vollständig  gefällt,  die 
violeit-granen  Mederschläge  werden  durch  Kali  violett  gefärbt  und  zersetzt.  Die 
Lösung  in  Kssigsäure  verliert  beim  Verdunsten  Säure  und  wird  violett.  Die 
verdünnie  wässrige  Lösung  wird  durch  sehr  wenig  freie  Säure  völlig  ent- 
färbt, daher  sie  statt  des  Lackmus  zur  Erkennung  freier  Säure  oder  freien 
Alkalis,  welches  die  Farbe  wieder  hervorruft,  dienen  kann. 

Löst  sieh  leicht  in  Weingeist  mit  violetter  bis  indigblauer  Farbe.  Die  Lösung 
lässt  die  orangefarbenen,  blauen  und  indigblauen  Strahlen  des  Spectrums  voll- 
ständig: hindurchgehen,  nach  dem  Verdünnen  uiit  Weingeist  wächst  Orange  ge- 
gen Roth,  nicht  gegen  Gelb,  Blau  gegen  Grün,  und  erst  bei  starker  Verdünnung 
gegen  Violett.  .Nach  dem  Verdünnen  der  wein;i:eistigen  Lösung  mit  Wasser 
wächst  Orange  auch  gegen  Gelb  und  Grün,  Blau  langsamer  gegen  Grün,  erst 
bei  starker  \  erdünuung  auch  gegen  Violelt.  —  Löst  sich  nicht  in  Aether. 


Viaecliinolin. 
C22jvHii=Ci^(C'>H53NH*,H2. 

Ob    Williams.     J.  pr.  C/i.  69,  360. 

Aethiilchinolin.  —  Beim  Hinzudenken  von  t  H  mehr:  Aethylchinolinam- 
moniinn.     Nur  in  Verbindung  mit  Wasser  und  Säuren  bekannt. 

Cliinolin  mit  lodvinaler  wie  zur  Darsielliing  des  Hydriod-Fornie- 
chiiioliiis  beliandelt,  liefert  nach  dem  Abdesiilliren  des  überschüssigen 
lodvinafers  Krystalle  von  Hydriod-Viiiechinohn.  Diese  werden  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  zusammengebracht  (geschieht  dieses  im  wasser- 

bade,  so  entweicht  flüchtiges,  die  Augen  reizendes  Product),  WO    naCÜ   dem 

Abtihriren  des  lodsilbers  farblose,  stark  alkaliscJie  Lösung  des  Vine- 
chiuolins  erhalleu  wird. 

Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  im  Wasserbade,  färbt 
sich  karraesinroth,  an  den  Wänden  smaragdgrün,  später  schön  blau. 
Sie  treibt  aus  Salmiak  Ammoniak  aus.  Sie  fällt  die  Oxydsalze  des 
Bleis,  Eisens,  Kupfers  und  das  Quecksilberchlorid. 

Ilijctriod-VinechinoUn  bildet  nach  dem  Lmkrystallisiren  aus 
AVeingeist  Würfel.   Löst  sich  leichter  in  Wasser  als  iu  Weingeist. 
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WlJ.MAMS. 

Bei   100° 
22  C  132  46,32  46,53 

N  14  4,91 

12  H  li  4,il  4,41 

J 127  44,56 44.12 

C^^Ml'i,UJ  2c3  1UU,IU 

Wird  bei  100°  vorüberjieheiid  blii!ro(h.  Wird  durch  schwefel- 
saures .Silberoxyd  zersetzi,  bildet  loiJsilber  und  aiilanirs  farblose, 
beim  Verdunsten  im  Wasstrbadi'  lormesiuroil!,  au  dtn  Häuderu  duu- 
keiblau  werdende  Flü.-i>iiilveii,  die  nacii  dt^m  Au.^tioclxueu  sciiwarz- 
roiiie  Masse  von  Kuplerülauz  läfst  Die  Masse  iiibi  mii  Wasser 
duulct-I-karmesiuroilie  Lösung,  uelclie  durch  Salz-  und  Siilpelersnure 
Scharlach,  durch  Animuniak  rosenroili  eelarbi  wird,  mit  Kalilauge 
violetien,  wenig  in  Wasser,  aber  in  Weiniitist  mit  karuieHiirollier 
Farbe  löslichen  Niedersclilag  gibt,  aus  dessen  sal/.sanrer  Lnsiinu  [-"ia- 
tiuchlorid  voluininöies,  unlösliches  Ooppelsalz  von  höherem  Atomge- 
wicht als  salzsaures  Vinechinolin-Plaimclilorid  lallt. 

Cldorijlatin-salzsaures  Vinecinnoliii..  (iohigelber,  wenig  lös- 
licher iMederschlag.     ist  C"Mli',llCl,PiCl-.     Williams. 


Anhang  zu  Vinecliinoliii. 

Aelhyl-lrislri. 
V.  Babo.    J.  pr.  Ch.  72,  85. 

Bildung.    (VI,  604,  13). 

Durslellviig.  Man  mischt  1  Th.  fhinolin  mit  2  Th.  Scliwefelvinestpr  und 
erliitzt  zum  Kotlieu  I)is  vollsiaiidi;;e  Wreiiiiguii^  erfolgt  ist,  l)i-iiigt  die  Lö- 
sung mit  ühersciiüssiger  couceiurirtpr  Kahlniigp  vermischt  zum  Koclii-n  und 
kocht  unter  hestäuiligcm  Stliutleln,  bis  das  ausgeschiedene  Aelh>  l-lrls:n  \  iiilelt, 
fiist  indlghlau  ge\vorcleu  ist,  gi'fst  die  Kalilauge  all,  eiliiizt  das  ruckhlei- 
bende  Harz,  nochmals  mit  etwas  Wasser  und  Kalilauge,  lasst  erkalten  und 
giefst  die  kirschroihe  Flüssigkeit  ab,  was  man  so  oft  wiederholl,  bis  neue 
Kalilauge  kein  äilierschwefelsaures  (oder  meihiou-  oder  HlliiousHures)  Salz 
aiituimmt.  also  eine  verdunstete  und  ge:iliilite  l'robe  nach  dem  Wlederatif- 
Jösen  keine  oder  nur  schwache  SchwefVIsäurereanlnn  gibt.  Man  löst  das 
rückbk'ibende  Harz  in  wasserfreiem  Weingeist,  fällt  es  durch  Hiuzufugeu  von 
viel  Aelher,  giesst  diesen  ab  und  ersetzt  ihn,  so  oft  sich  n^uer  Aeiiier  noch 
färbt,  löst  endlich  die  mit  Aetlier  erschö|)fie  Masse  in  Weiu;ieist  und  verdun- 
stet zur  Trockne.  Sollte  der  RuciNStaud  noch  an  der  Luft  feucht  werden, 
also  Kali  enthalten,  so  riilirt  uiau  mit  v\eni:i  Wasser  und  Weingeist  an, 
wodurch  der  unreiuere  Theil  ausgezogen  wird  und  reineres  Aell^  l-lrisiu 
zurückbleibt. 

Eigenschaften.  Blaues,  zerrelbliches  Harz  von  slärkercin  Kupferglanz 
als  sublimirter  Indig. 

Scheint  durch  Ammoniak  rasch  zerstört  zu  werden. 

Löst  sich  weniger  in  Wasser  als  Meihyl-Irisin.  » 

Löst  sich  in  Säuren  mit  rothbrauner,  beim  Verdünnen  verschwindender 
Farbe,  und  wird  durch  Alkalien  wieder  abgescliieden.  Üle  Lösung  in  Salzsäure 
läfst  beim  Verdunsten  in  Vacuum  firuif.>arii:;tu  leberzuy,  sie  {:il)t  mit  Pla- 
tinchlnrid  rasch  zersetzbarcs  Doppelsalz  md   veiänderlich»  r  Zusammi  useizung. 

Löst  sich  in  Weingeist  mit  liefvioletter  bis  iudigblauer  Farbe,  die 
durch  Wasserzusutz  kirschrolli  wird. 

39* 
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iMylechinoIin. 

Gk.  Williams.  J.  yr.  Ch.  69,  361.^ 
Amylchinolin. 

Nur  in  Verbindung  mil  Säuren  bekannt. 

Das  (ieinenge  von  lodniylafer  und  Chinolin  mehrere  Stunden  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhilzt,  scheidet  schöne  Krystalle  von 
Hydriod-Mvlechinolin  aus,  die  C^^AH^^  sind.  Diese  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd,  dann  durch  Salzsäure  zersetzt ,  liefern  salzsaures 
Salz,  aus  dessen  Lösung  Platinchlorid  salzsaures  .Mylechinolin-Platin- 
chlorid  fällt,  welches  sich  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Aelherwein- 
geist  löst  und  bei  100'  getrocknet  =  C2^\Hi*Cl,PtC12  Ist.  Williams. 

Stammkern  CisH^. 

Styron. 
Ci6Hioo2=cisH^H202. 

Ed.  Simon.  (1839)  Ann.  Pharm.  31,  274.  —  N.  Br.  Arch.  29,  182. 

TOEL.  Ann.  Pharm.  70,  3. 

Stkeckkr.     Ann.    Pharm.  70,  10.  —  Compt.  rend.  39,  61.   Ann.  Pharm.  93, 

370;   J.   pr.   Ch.   62,  44b;    Pharm.  Ctntralbl.  1854,  672. 
J.  WoLFF.     Ann.  Pharm.  75,  299. 
E.  Kopp.     Compt.  chim.  1^50,  143. 
ScHABLiNG.     Ann.  Pharm.  95,  90  u.  1»3. 

Sti/raxalkohol,  Sti/racol ,  Zimmtalkohol.  Im  unreinen  Zustande  durch 
Destillation  des  von  Styrol  und  der  Zimutsäure  befreiten  Storax  erhalten  =  Sty- 
racou. 

Von  Simon  entdeckt  und  als  ein  Alkohol  erkannt,  von  Toel  ausführ- 
licher untersucht,  worauf  Strecker  die  Beziehungen  des  Styrons  zur  Zlnirnt- 
säure  auffand  und  die  Formel  feststellte.  Von  E.  Kopp  für  identisch  mit  dem 
Peruvin  erklärt,  was  Scharling  widerlegte. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  des  Styracins  mit  Kali,  Simon,  Toel; 
durch  Kochen  des  Zimmtöls  mit  vveingeistigem  Kall  in  geringer  Menge, 

LlMPRlCHT   (Lehrbuch,  539). 

Darstellung.  1.  Man  verselzt  in  Weingeist  gelöstes  Styracin  mit 
viel  Überschüssigem  Natron,  tiltrirt  vom  sich  ausscheidenden  zimrat- 
sauren  Natron  ab  und  verdunstet  das  Filtrat,  wo  Krystalle  von  Sty- 
ron anschiefsen.  Simon.  Wolff  löst  das  Stjraciu  in  kochendem  weingei- 
stigen Kali,  mischt  zu  der  vom  zimmtsaureu  Kali  abfiltrirten  Flüssigkeit  Wasser 
und  trennt  das  niederfallende  Styron  von  etwa  unzerselztem  Styracin  durch 
Destillireu. 

2.  .Man  destillirt  Styracin  mit  überschüssigem ,  concentrirtera 
Kali,  wo  es  bei  starker  Hitze  zu  schäumen  anfängt  und  milchiges 
Destillat  liefert,  während  sich  in  der  Retorte  zimmtsaures  Kali  aus- 
scheidet, das  man  durch  Wasserzusatz  in  Lösung  erhält.  Aus  dem 
milchigen  Destillat  krystallisirt  beim  Stehen  das  meiste  Styron  heraus, 
der  Rest  wird  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  und  Schütteln  mit  Aether 

gewonnen.  Toel.  Hierbei  wendet  Wolff  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gewicht 
an  (schwächere  läfst  anfangs  blofs  Wasser  übergehen,  stärkere  zersetzt  auch 
Styron),    befreit    den   Rückstand   von   Zeit    zu    Zeit    vom  reichlich    erzeugten 
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ziinmtsauren  Kali  durch  heifses  Wasser  und  destillirt  das  Ungelöste  mit  fri- 
schem Kali,  das  er  durch  Wasserzusatz  auf  der  richtigen  Concentratiou  er- 
hält, schüttelt  sämmtliches  Destillat  nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  mit  Aether, 
läfst  den  Aether  am  warmen  Orte  verdunsten  und  destillirt  den  Rückstand 
über  Chlorcalcium,  wo  das  Destillat  nach  einiger  Zeit  zur  harten  Kr^stallmasse 
erstarrt. 

Beim  Destilliren  des  vom  Styrol  und  der  Zimmtsäure  befreiten  Storax 
mit  wässriger  Natronlauge  erhielt  Simon  milchiges  Destillat,  aus  dem  Koch- 
salz Stjracon  als  schweres  Oel  abschied ,  das  durch  Filtriren  und  Rectifici- 
ren  gereinigt,  keinen  constanten  Siedepunkt  besafs.  Simon.  —  Es  kocht  bei  230°, 
hält  im  Durchschnitt  79,6  Proc.  C  und  8,5  H,  doch  stimmen  die  Analysen  des 
Products  verschiedener  Darstellung  nicht  miteinander.  Scharling.  —  Beim  De- 
stilliren des  bei  der  Darstellung  des  Styracins  nach  6  (s.  unten)  bleibenden, 
vom  meisten  Slyracin  durch  Auskneten  befreiten  Harzes  mit  sehr  concentrir- 
ter  Kali-  oder  Natronlauge,  erhielt  E.  Kopp  milchiges  Destillat,  das  er  wie 
Simon  reinigte  und  das  dann  bei  254°  kochte,  in  der  Kälte  krjstallisirte, 
bei  8°  schmolz  und  nach  Traubenkernen  roch.  Dieser  Körper  verhält  sich 
nach  Scharling  an  der  Luft  gegen  Platinschwarz  und  gegen  gepulvertes 
Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  wie  Styron.  Er  ist  nach  Simon  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Stjrons. 

Eiffenschafien.  Farblose,  lange,  dünne,  seidenglänzende  Nadeln. 
ToEL.  Schmilzt  bei  19°,  Simon,  bei  33°,  Toel,  erstarrt  krystallisch.  Ver- 
dampft in  stärkerer  Hitze  unzersetzt.  Toel.  Siedet  bei  250°.  VVolff. 
Riecht  sehr  angenehm  nach  Hyaciuthen.  Toel. 

Toel.  Wolff. 

Mittel.  Mittel. 

18  C  108  80,62  80,20  80,45 

ICH  10  7,45  7,64  7,50 

2^ 16 11^93 I2d6 12^05 

C16H10O2  134  100,00  100,00  100,00 

Toel   stellte  früher  die  Formel  C^m^-^O^  auf. 

Zersetzungen.  1.  Nimmt,  in  einer  offenen  tubulirten  Retorte  der 
Luft  und  dem  Licht  ausgesetzt,  langsam  an  Gewicht  zu  (wohl  grö- 
stentheils  durch  Anziehen  von  Wasser) ,  bleibt  anfangs  fest,  schmilzt 
dann  (am  11.  Tage)  und  erstarrt  wieder,  bleibt  später  (vom  12. 
Tage  an)  flüssig,  entwickelt  Geruch  nach  Bittermandelöl  und  Lack- 
mus röthende  Dämpfe,  ohne  dafs  durch  zweifach  schwefligsaures 
Kali  Bittermandelöl  nachzuweisen,  oder  durch  kohlensaures  Natron 
Benzoesäure  oder  Zimmtsäure  zu  entziehen  wäre.  Nach  l'/g  Jahren 
ist  das  meiste  Styron  unverändert  geblieben.  Schari-iag. 

2.  Verwandelt  sich  mit  Plalinschivarz-  in  Berührung  der  Luft 
ausgesetzt  in   einigen  Tagen  in  Zimmtaldehyd.  Strecker. 

3.  Styron  löst  sich  nicht  in  heifser  Salpete7slmre  und  wird  nur 
sehr  schwer  angegrifl"en.  Beim  Destilliren  mit  viel  Salpetersäure  ent- 
wickelt sich  viel  salpetrige  Säure,  Bittermandelöl  geht  über  und  der 
krystallisirende  Rückstand  ist  Benzoesäure,  beide  durch  secundäre 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  zuerst  entstandene  Zimmtsäure  ge- 
bildet. Destillirt  man  daher  ebenso,  aber  unter  Zusatz  von  Harnstoff, 
so  erhält  man  viel  weniger  Bittermandelöl  und  der  Rückstand  ist  Ni- 
trozimmtsäure.  Wolff. 
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4.  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure 
Biltermandelöl.   Toel. 

5.  Eriiitzt  sicli  stark  mit  Cliroinsäure ,  oder  ciironisaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  beim  Erkalten  sclieidet  sich  Zimmlsäure  ab,  sel- 
ten i\ryslal!isch,  meistens  amorpli  und  durch  Cliromoxyd  gefärbh 
Beim  Kochen  enlsleht  Bittermandelöl.    Woi.kf. 

G.  Styron  erstarrt  beim  Krhilzen  mit  concentrirtem  Kali  und 
Bleisvperoxijd^  sciimifzt  beim  weheren  Erhitzen,  bildet  Bleioxyd 
und  selbst  juetallisches  Blei,  entwickelt  viel  Bittermandelöl  und 
läfst  zimmlsaures  Kall.  Wolfk. 

7.  Sehr  concentrirte  Kalilauge  färbt  Styron  beim  Erhitzen  gelb, 
dann  rolh,  endlich,  wenn  die  Lauge  fast  zu  Kaiihydrat  geworden  ist, 
dunkelbraun,  ohne  dafs  Lösung  des  Styrons  erfolgt.  Das  meiste  Sty- 
ron destillirt  unzersetzt  über,  der  Rückstand  löst  sich  in  Wasser 
und  gibt  mit  Säuren  weifsen  .Niederschlag,  dessen  Lösung  in  Wein- 
geist oder  .Aether  beim  Verdunsten  ein  zähes,  nicht  kryslallisirendes 
Oel  hisst.   Wos.FF. 

8.  Wird,  mit  rauchender  Schwefelsäure  übergössen,  dunkelpur- 
purfarben, gesteht  zur  klebrigen  Masse  und  gibt  mit  Baryt  ein  neutra- 
les lösliches  Salz.  W^oi.ff. 

9.  Gibt,  in  Steinöl  gelöst,  mit  gepulvertem /iV////'v^//Y//  und  .SY/f/^'^- 
^f?/AY>///^«*/ö//' behandelt,  xant honsaurem  Kali  ähnliches  Salz,  das  mit 
Kupferoxydsalzen  braunen,  später  gelb  werdenden,  mit  salpetersaurem 
Bieioxyd  weifsen  Niederschlag  gibt.  Dieses  Salz  läfst  sich  aus  we- 
nig Wasser  umkrystallisiren,  aber  in  unreinem  Zustande  wird  es 
durch  viel  Wasser  zersetzt.  Scharliag. 

Veibhidunffen.  Löst  sicIi  xiemlicli  in  Wasser.  Die  Lösung  in 
heifsem  Wasser  wird  beim  Erkalten  milchig  und  zeigt  jetzt  unter 
dem  Mikroskop  zahlreiche  Oeltropfen,  sie  klärt  sich  nach  einigen  Stun- 
den durch  Kryslallisiren  des  Styrons.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wein- 
geist, Aether,  St}rol,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.    Toel. 

Zimmtaldehyd. 

C18H802z=Cl^H8,02. 

Bt.ANCHKT.  Ann.  Pharm.  7,  1G3. 

Dumas  u.  PKi.uiOT.  (  lb34)  Ann.  Ch.  Pln/s.  bl,  305;  J.  pr.  üietn.  3,  57;  Ann. 

P/iarin.   14.  50. 
Mti.DKK.  Pof/f'.  41,  398.  —  J   pr.  Ch.  18,  385y  Ann.  Pharm.  34,  147. 
iMahchaxd.  j.  pr.  Chem.  17,  303. 
Pkr.so/..  Cuntpt.  rend.  13,  433;  J.  pr.  Ch.  25,  59, 
BKRTAfiMM.    Ann.   Pharm.  b5,  271. 
Ad.  Stkeckkb.     Conipt.  rend.   39.   6t  ;    Pharm.    Centralbl.    1854,   672  j  Ann. 

Pharm.  93,  370;  J.  pr.  Ch.  62,  448. 
Chiozza.   Ann.  Pharm.  97,  350. 
PiKiA.   Ann.  Pharm.  100,  104. 
A.  GössMAXN.  Ann  Pharm.  100,  57. 

Zimmlöl.  Cassiaöl.  Hydrure  de  cinnamyle.  Cinnamylwasser Stoff. 

DuM.As  u.  Fki.igot  erkauaten  1834,  dafs  das  Ziiiniilöl  zum  giöfsteü  Tlieil 
aus-  d(m  Aldtlijd  dir  Ziiiiiiiitäure  be&ielit  uud  lelirieu  seiue  Eigeiisciiaften 
und  Zusainniease(zuog  kennen. 
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Vorkommen.  lu  den  durch  Destillation  der  Rinde  von  Cinnamo- 
mitm  aronialicnm  und  zeylanicnm  mit  Wasser  dargestellten  ätheri- 
schen Oelen,  dem  Cassia-  und  Zimmtöl  des  Handels,  neben  gröfseren 
oder  geringereu  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen.  Im  ätherischen  Oel 

der  ZimmtblÜthe,  MüLDKR  ;    aber   nicht   in    dem     sogen.   Zimintbiätteröl  vou 
Ceylon.  Stknhousk. 

Nacti  MuLDEB  ist  das  Zimmtöl  =  C-'i^fl'iO^  »nd  das  Oel  Ci^H^O^  ein  Zei- 
setzuugsproduct. 

Bildung,  l  Zimnitalkohol  geht  in  Berührung  mit  Platinmohr 
an  der  Luft  in  Zimmtaldehyd  über  (CibHioo2-|-20=ci^H^024-2HOl  Strec- 
ker. 2.  Entsteht  bei  der  Destillation  von  zimmtsaurem  mit  amei- 
sensaurem Kalk.  PiRiA.  3.  Sättigt  man  ein  (lemenge  von  Bitterman- 
delöl und  Aldehyd  mit  Salzsäuregas,  so  entweicht  beim  Erwärmen 
viel  Salzsäuregas  und  Aldehyd,  dann  trübt  sich  das  Gemenge,  scheidet 
Wasser  aus,  und  liefert  heim  Destilliren  zuerst  Bittermandelöl,  dann 
wenig  Zimmtaldehyd.  Chiozza. 

Darstellung.  Man  weicht  zerstofseueu  guten  chinesischen  Zimmt 
mit  Salzwasser  ein,  destillirt  rasch  und  trocknet  das  Oel  über  Chlor- 
calcium.  Blanchet,  Dumas  u.  Peligot,  Milder.  Das  so  dargestellte  be- 
steht aus  2  Oelen,  einem  leichteren  und  einem  schwereren  als  Was- 
ser, die  im  käuflichen  Oel  gemischt  vorkommen.  Das  käufliche  Oel 
aus  Zeylonzimmt  riecht  sehr  angenehm,  ist  goldgelb,  nach  dem  Rec- 
tificiren  blasser,  siedet  hei  220^,  hat  1,008  spec.  Gew.  bei  25°  und 
enthält  81,44  Proc.C,  7,68  H  und  10,88  0.  Das  käufliche  Oel  aus  Cassia- 
zimmt  riecht  schärfer,  siedet  bei  225°,  enthalt  dieselben  beiden  Oele, 
doch  wohl  in  anderen  Verhältnissen.  Beide  Oele  verbinden  sich  zum 
Theil  mit  Baryt  zu  einer  in  Wasser  löslichen,  mit  Kalk  zu  einer  fast 
unlöslichen  Masse,  während  der  andere  Theil  leicht  verharzt.  Blan- 
che!. —  Die  selbst  bereiteten  Oele  aus  Zeylonzimmt,  chinesischem 
Zimmt,  ZimmtblÜthe,  Cortex  Cassiae,  das  käufliche  Oel  der  Zoilcom- 
pagnie  in  Zeylon  und  das  javanische  Zimmtöl  haben  alle  dieselbe 
Zusammensetzung,  und  enthalten  81,51  bis  82,67  Proc.  C,  6,90  bis 
7,48  H  und  9,98  bis  11,32  0.  Mulder.  Marchakd  fand  in  dem  von 
MiiLDER  dargestellten  Zimmtöl  81,8  Proc.  C,  7,3  H  und  10,90.  (Jöbel 
im  Cassiaöl  76,7  Proc.  C,  9,7  H,  13,6  0;  im  Ze\lonzimmtöl  78,1  C, 
10,9  H  und  11,0  Proc.O; 

Das  Zimmiöl  ist  gelb,  Margueron,  nach  dem  Rectificiren  blasser,  Blan- 
CHET,  farblos.  Lewis.  Spec.  Gew.  1,035.  Lewis.  Gefriert  mehrere  Grade 
unter  0°  und  schmilzt  dann  erst  bei  — 5°,  Makgieron.  Sciimeckt  brennend 
scharf  und  siislich;  trübt  sich  bei  — 20"  durch   Absatz  von  Campher.  Bizio. 

Von  den  beigemengten  Kohlenwasserstoffen  der  im  alten  Oel 
durch  Einwirkung  der  Luft  entstandenen  Zimmtsäure  und  den  harz- 
artigen Zersetzungsproducten  reinigt  man  das  selbst  bereitete  oder 
käufliche  Oel  in  folgender  Weise : 

1.  Man  schüttelt  es  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wo  reines 
Zimmtöl  sogleich  zur  Krytallmasse  erstarrt,  im  käuflichen  Zimmtöl 
sich  nach  2  bis  3  Stunden  grollte  Krystalle  von  salpelersaurcm  Zimmt- 
aldehyd bilden,  die,  nach  dem  Sammeln  auf  dem  Filter  und  Abtropfen 
des  flüssig  gebliebenen  Theils  durch  Wasser  zersetzt,  reines  Zimmt- 
aldehyd abscheiden.  Dumas  u.  Peligot. 


18  C 

108 

81,81 

8H 

8 

6,06 

20 

16 

12,13 

Mulder, 

80,12 

6,56 

13,32 

b 

80,65 

6,16 

13,19 
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2.  Man  schüttelt  es  mit  3  bis  4  Maafs  einer  Lösung  Ton  zwei- 
fach-schwelligsaurem  Kali  von  28  bis  30°,  B\r.ME,  trennt  die  nach 
einigen  Augenblicken  unter  Freiwerden  von  Wärme  entslandene  kry- 
stallische  Masse  von  der  Mutterlauge,  läfst  auf  einem  Trichter  trock- 
nen, pulvert  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Weingeist,  so  lange  dieser 
noch  gelb  gefärbt  abläuft  und  beim  Verdunsten  Rückstand  läfst, 
trocknet  wiederum  und  löst  bei  gelinder  Wärme  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Es  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säure,  das  Zimmtalde- 
hyd  steigt  auf  die  Obertläche  der  Flüssigkeit  als  farbloses  Oel ,  das 
noch  vom  Wasser  und  schwefliger  Säure  zu  befreien  ist.  Bertagnini. 

Eigeiischaftni.  Farbloscs  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Im  Vacuum 
oder  mit  ausgekochtem  Wasser  unzersetzt  destillirbar.  Milder. 

Dumas  u.  Pkligot. 

bO,64 
6,25 
ViM 

Ci8H^02        132      100,00  100,00  100,00      100,00 

Müi.DER  untersuclite  durch  Destillation  aus  sehr  altem  Zinimtöl  (a)  und 
aus  salpetersauiein  Zinimtaldeliyd  abgeschiedenes   Product  (b). 

Zerseizuniien.  1.  Zimmtaldehyd  verschluckt  rasch  feuchtes,  lang- 
samer trocknes  Saiierstoffgas  ^  und  verwandelt  sich  in  Zimmtsäure, 
ohne  dass  andere  Producte  entstehen.  c'^H'-02+20=c'<^n^O'».  Dumas 
u.  Peligot. 

Zimmtöl  bildet  dabei  immer  Harz,  aber  das  aus  salpetersaurem 
Zimmtaldehyd  ausgeschiedene  Oel  (von  Milder  als  verändertes  Zimmt- 
öl betrachtet)  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  24  Stunden  völlig  in 
vveifse  Zimmtsäure.     Milder. 

Geht  bei  der  Destillation  in  lufihaltenden  Gefäfsen  blafsgelb  über,  färbt 
sich  in  Berührung  mit  Luft  dunkler  und  läfst  dann  bei  der  Destillation  mit 
Salzwasser  Zimmtsäure  und  Harz  zurück.  Sehr  altes,  rothliraun  gewordenes 
Zimmtöl  liefert  bei  der  Destillation  mit  Salzwasser  Zimnitaldehjd  (nach  Mul- 
DKB  verändertes  Oel),  in  der  Retorte  bleibt  Zimmtsäure  und  ein  Gemenge  von 
2  Harzen.  Mulder. 

2.  Bildet  mit  Salpetersäure  erhitzt  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure. Dumas  U.  Peligot.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  einige  Tro- 
pfen Zimmtöl  unter  Gasentwicklung  sogleich  in  eine  weifse  Krystallmasse. 
Wasser  fällt  dann  wenig  rothes  Harz  und  scheidet  Bittermandelöl  ah.  1  Drachme 
Cassiaöl  mit  rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht  erhitzt  sich  stark, 
entwickelt  Gas,  und  bildet  ein  Gemisch  von  viel  Harz  und  wenig  unveränder- 
tem Oel,  das  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  sich  in  kochendem  Weingeist 
mit  rothbrauner  Farbe  löst.  Beim  Erkalten  des  Weingeists  fallen  braune 
Flocken   von  ß  Harz  nieder,  während  a  Harz  gelöst  bleibt.  Mui.DEn. 

3.  Bildet  mit  Chromsimre  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Persoz. 

4.  Liefert  beim  Kochen  mit  Clüorkaikl'üsung  benzoesauren  Kalk. 
Dumas  u.  Peligot. 

5.  Destillirt  man  Zimmtöl  mit  VifrioiUl,  so  wird  es  völlig  zer- 
setzt, ohne  Benzoesäure  zu  liefern.   Mi  lder. 

Tröpfelt  man  Vitriolöl  in  Zimmtöl,  so  wird  es  schön  grün,  erwärmt  und 
verdickt  sich.  F.ässt  man  das  Gemisch  durch  allmähligen  Zusatz  des  Vitriol- 
öls bis  zum  Ueberschuss  sich  auf  50°,  aber  nicht  höher,  erwärmen,  vermischt 
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gut  und  fügt  dann  Wasser  hinzu,  so  nimmt  das  Wasser  Spuren  von  Zinimt- 
säure  oder  Benzoesäure  auf  und  lässt  eine  braune  Harzmasse,  aus  der  kal- 
ter Weingeist  nach  dem  Auswaschen  der  Schwefelsäure  a  Harz  mit  rotiibrau- 
uer  Farbe  löst  uud  in  Aether  lösliches  ß  Harz  zuriicklässt.    Muldkr. 

6.  Wird  Zimmtöl  alimählig  im  Clilorgasstrome,  zuletzt  bis  zum 
Kocben  erhitzt,  so  wird  Wärme  frei,  das  Öel  bräunt  sich,  verdickt  und 
entfärbt  sich  dann,  und  die  Absorption  hört  auf.  Erhifzt  mau  jetzt, 
so  entwickelt  sich  Salzsäure,  das  Od  destillirl  langsam  im  Chlorstrome 
über,  wobei  ziemlich  viel  schwarzer  Rückstand  bleibt.  Der  erste 
Theil  des  Destillats  ist  farblos,  sehr  flüssig,  liefert  mit  Wasser  bei 
längerem  Kochen  Benzoesäure  oder  Zimmlsäure  und  Salzsäure,  mit 
Kali  Chlorkaliura  und  zimmtsaures  oder  benzoesaures  Kali,  schwimmt 
auf  Vitriolöl  anfangs  ohne  Veränderung,  wird  aber  in  einigen  Tagen 
in  Benzoesäure  verwandelt,  gesteht  mit  Ammoniakgas  unter  Absorp- 
tion zur  festen,  aus  kochendem  Wasser  beim  Erkälten  in  perlglän- 
zenden Nadeln  krystallisirenden  Masse  und  ist  daher  als  ein  Gemisch 
von  Chlorciunamyl,  salzsaurem  Zimmtöl  und  Tetrachlorcinnamyl  zu 
betrachten.  —  Auf  das  farblose  Destillat  folgt  gelbes.  —  Sättigt 
man  Zimmtöl  in  der  Hitze  vollständig  mit  Chlorgas,  so  entsteht  Te- 
trachlorciunamyl.   Dlmas  u   Peligot. 

7.  Leitet  man  24  Stunden  lang  trocknes  Sahsämegas  durch 
Zimmtöl,  so  färbt  es  sich  grün  und  wird  fest.  Mit  der  Salzsäure  ent- 
weicht W'asser,  der  Rückstand  auf  80  bis  100°  erwärmt,  entwickelt 
noch  mehr  Wasser  und  wenig  besonderes,  farbloses  Gel,  von  dem 
aber  der  gröfste  Theil  mit  dem  Harze  verbunden  bleibt  und  erst 
durch  starke  Hitze  ausgetrieben  werden  kann.  Im  Rückstande  bleibt 
aufser  diesem  farblosen  Oel  ein  Gemisch  von  2  Harzen  mit  Salzsäure 
verbunden,  dem  Wasser  die  Salzsäure  entzieht,  wodurch  die  grüne 
Farbe  in  dunkelbraun  übergeht.  Zieht  man  alle  Salzsäure  mit  Was- 
ser aus,  löst  dann  das  Harz  in  kochendem  Weingeist,  so  fällt  beim 
Erkalten  /3  Harz  in  dunkelgelben,  durch  Auflösen  in  Aether  rein  zu 
erhaltenden  Flocken  nieder,  während  a  Harz  in  Lösung  bleibt.  Mll- 

DEK   (vgl.  unten). 

8.  Wird  durch  trocknes  Ämmoniukgas  in  Hydrociunamid  ver- 
wandelt. Laikent.  Verschluckt  in  Berührung  mit  trocknem  Ammo- 
niak sogleich  viel  Gas,  wird  zähe  (färbt  und  verdickt  sich,  Mli^der), 
nach  24  Stunden  ist  die  Absorption  vollendet  und  beträgt  für  100 
Th.  Oel  12,3  Th.  Ammoniak.  Iiumas  u.  Peligot.  sind  5,7  Th.  Ammo- 
niak absorbirt,  so  steht  die  Absorption  einige  Zeit  still,  oder  hört  auf,  wenn 
das  Ammoniak  lufthaltig  ist  (in  12  Tagen  werden  11,56  Th.  Ammoniak  auf- 
genommen). Die  entstandene  harte  Masse  entwickelt  beim  Behandeln  mit  ko- 
chendem Wasser  viel  Ammoulak,  der  Rückstand  färbt  sich  citronengelb  und 
scheidet  ein  nach  Museal  riechendes  Oel  ab.  Löst  man  das  zurückbleibende 
Harz  in  kochendem  Weingeist,  so  scheiden  sich  gelbe  Harzflocken  beim  Er- 
kalten ab,  dasselbe  Harz  bleibt  mit  dem  Oel  verbunden  in  Lösung  und  fällt 
in  dem  Maafse,  als  sich  das  Oel  verflüchtigt,  nieder.  Also  wird  Zimmtöl  durch 
Ammoniak  in  eine  Verbindung  von  Harz  mit  besonderem  flüchtigen  Oel  zer- 
legt, aus  der  kochendes  Wasser  Ammouiak  austreibt.  Dabei  wird  keine  Zimmt- 
säure  gebildet.    Muldkb. 

9.  Wird  in  weingeistiger  Lösung  durch  Hydrothionaiimoniah 
in  Thiocinnol  verwandelt.  Caholrs. 
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10.  Entwickelt  beim  Schmelzen  mit  /iV///%r//-^/ Wasserstoffgas,  der 
Rückstand  scheint  zimmtsaures  Kali  zu  sein.  An  kochende  Kalilauge 
tritt  Zimmtöl  nur  die  schon  gebildete  Zimmtsäure  ab.   Dlmas  u.  Pe- 

LIGOT.  Fixe  Alknlieu  erzeugen  aus  Zinwiitöl  ßittermnu'felöl  und  Beuzoesäure 
unter  Absciu'iduug,  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Schwache  Kalilauge  gibt 
beim  Schiiltelii  niiichweifse  Flüssigkeit,  aus  der  sich  kein  Oel  ausscheidet. 
Starke  Kalilauge  färbt  braun,  auf  Wasserzusatz  scheidet  sicir  braungefärbtes 
ßittermaudelül  aus.  Destillirt  mau  Zimmtöl  mit  starker  Kalilauge,  so  wird 
Wasserstoff  entwickelt,  Kohle  abgeschieden,  es  geht  ein  Oel  über,  das  leich- 
ter als  Wasser  ist,  nach  Zimmtöl  und  Bittermandelöl  riecht,  und  79,71  Proc.  C, 
7,45  H  und  I2,b4  0,  nach  dreimaliger  Destillation  mit  erneuerter  Kalilauge 
aber  yi,6  Proc.  C,  7,0  H  und  1 1,4  0  enthält,  der  Rückstand  gibt  mit  Schwefel- 
säure destillirt  Sublimat  von  Benzoesäure.   Muldkr. 

Verbindungen.  Mit  Sahsäiire.  Zimmtöl  verschluckt  viel  Salz- 
säuregas, wird  grün,  dann  dicker.  Leitet  man  Salzsäuregas  bis  zur 
Sättigung  ein,  so  nehmen  100  Th.  Oel  26,9  Th.  Salzsäure  auf.  Du- 
mas U.  Peligot.  iXimmt  in  Berührung  mit  trocknem  Salzsäuregas  19,85  bis 
20.b2  Proc.  an  Gewicht  zu,  doch  verdunstet  Oel  im  Salzsäuregase.  Bestimmt 
man  die  Volumveränderung  des  über  Quecksilber  befindlichen  Salzsäuregases, 
so  findet  man,  dass  100  Th  Oel  70  Th.  Salzsäure  aufnehmen,  aber  das  {Jueck- 
silber  wird  schwarz  und  verschluckt  auch  Salzsäure.     Mlldkr. 


Cise»^02 
HCl 


Dumas  u.  Pkligot. 

Mulder. 

32 
36,5 

78,34 
21,66 

78,8 
21,2 

79,66 
20,34 

C't'H>'0^,HCl 


168,5 


100,0ü 


100,0 


100,00 


Mit  Salpefersäure.  Salpeteismires  Zimmtnldehyd.  Salpeter- 
saures Zinmtl'ül. 

Zimnitaldehyd  vereinigt  i^ich  beim  Schütteln  mit  concenlrirler 
Salpetersäure  zur  krystallischen  Masse.  .Mit  käuflichem  Zimmtöl  ent- 
stehen langsam  gröfsere  Krystalle,  zwischen  Papier  zu  pressen.  Dl- 

>US  U.  Peligot.  Wendet  man  Zimmtöl  an,  so  nimmt  das  Papier  aufser  der 
Salpetersäure  eineu  rothbrauuen  Körper  auf,  der  durch  völlig  absoluten  Wein- 
geist oder  Aether  ausgezogen  werden  kann,  durch  Wasser  entfärbt  und  zer- 
setzt wird.  Zieht  man  das  Papier  mit  Wasser  aus,  neutralisirt  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  destillirt,  so  geht  Oel  von  Bittermandelgeruch  über,  wel- 
ches 78,53  Proc.  C  und  6,07  Proc.  H  enthält,  und  sich  an  der  Luft  in  24 
Stunden  völlig  in  Benzoesäure  verwandelt.  (Wohl  durch  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Zimnitaldehyd  entstandenes  Bittermandelöl.  Kr.)     Muldeb. 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  oft 
2 — 3  Zoll  lang.  Dlmas  u.  Peligot.  Unveränderlich  an  trockner  Luft. 
Mlldek. 


DU.MAS    U. 

HULDKR. 

Peligot. 

Ueber  Vitriolöl  getr. 

18  C 

108 

58,06 

55,7 

57,16 

i\ 

14 

7,53 

6,8 

6,96 

8H 

8 

4,30 

5,6 

4,90 

70 

56 

30,11 

31,9 

30,98 

Cit-H^OHNO^ 

186 

100,00 

100,0 

100,00 

Enthält  nach  Dumas  u.  Peligot  vielleicht  noch  1  Atom  Aq.,  was  55,38 
Proc.  C,  7,17  Proc.  N  und  4,62  Proc.  H  veriaugea  würde. 
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Zersetztingeri.  1.  Beim  Aufbewahren  der  Verbindung:,  besonders 
in  der  Wärme  tritt  Zersetzung  ein,  die  Masse  wird  flüssig,  ent- 
wickelt Salpetergas  und  Geruch  nach  bittern  Mandeln.  Dlmas  u.  Pe- 
LiGOT.  Die  an  trockner  Luft  haltbare  Verbindung  zerfliefst  an  feuch- 
ter zur  rothen,  nach  bittern  Mandeln  riechenden  Flüssigkeit.  Milder. 

2.   Wasser  zersetzt  die  Verbindung  und  scheidet  Zimmtaldehyd 

ab.  Dlmas  U.  Peligot.  Das  so  abj^esclüedene  Oel  betrachtet  Ml'ldeb  als  eiu 
vom   ursprünglichen    Ziinnuöl    verschierleues  Zersetzungsproduct.       3.     Löst 

sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  Wasserzusatz  macht  die  Lösung 
milchig  und  fällt  Zimmtsäure.  4,  Löst  sich  in  Salzsäure,  Wasser 
scheidet  farbloses  Oel  ab.  5.  Wird  durch  wässriges  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Oel  zerlegt;  Ammouiakgas  bildet  unter  Wärme- 
entwicklung rothes  harziges  Product,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
in  W^eingeist  löst.  6.  Concentrirte  Kalilauge  löst  es  zur  rothbraunen 
Flüssigkeit,  die  durch  Essigsäure  entfärbt  wird.  Schwache  Kalilauge 
scheidet  gelbes  Oel  ab.   Mllder. 

Salpetersaures  Zimmtaldehyd  löst  sich  in  kochendem  W'eingeist 
reichlidier  als  in  kaltem  und  schiefst  aus  der  heifsen  Lösung  in 
Krystallkörnern  an.    Löst  sich  in  Aether.  Mulder. 

Mit  zweifach-scfmef'ligsaureiii  Ammoniak.  Zimmtaldehyd  löst 
sich  reichlich  in  wässrigem  zweifach-schwefligsauren  Ammoniak,  öl- 
artige,  nach  einiger  Zeit  krystallisch  erstarrende  Flüssigkeit  bildend. 
—  Zinimtöl  (aus  CassiaJ  wird  beim  Schütteln  mit  concentrirlem 
zweifach-schwefligsauren  Ammoniak  emuisionsartig,  entwickelt  Wärme, 
scheidet  Oeltropfen  auf  der  Oberfläche  aus,  die  keinen  Zimmtaldehyd 
mehr  enthalten,  während  die  Lösung  bei  starker  Concentration  Kry- 
stalle  der  Verbindung  ausscheidet.  Bertagmm.  Cassiaöl  erstarrt  mit 
concentrirteni  zweifach -schwefligsauren  Ammoniak  bald  zum  gelben 
Krystallbrei,  der  die  dem  Zimmtaldehyd  im  Cassiaöl  beisemengten 
Substanzen  eingeschlossen  enthält.  Diese  können  durch  Auspressen 
nur  zum  Theil,  durch  Umkryslallisiren  der  Verbindung  aus  Wasser 
oder  Weingeist  nur  mit  Verlust  an  Material  und  unter  theilweiser 
Zersetzung,  wohl  aber  durch  Waschen  mit  80  bis  90-procentigem 
W^eingeist  entfernt  werden.  Gössmann. 

Verändert  sich  selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen  rasch  und  wird 
dunkelbraun.  Gössman>.  Liefert  beim  Destilliren  mit  Kalkhydrat  wäss- 
riges ammoniakalisches  Destillat  und  dunkelgelbes,  bei  zu  starkem 
Erhitzen  dunkelbraunes  Oel,  aus  Fune  und  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen, Zimmtaldehyd  imd  Triphenylarain  (oder  BicinnamyiamiD ,  Kr.) 
bestehend.   Gössma>>. 

Mit  zweifach- schweßigsaurem  Kali.  Oel  aus  Ceylon-  oder 
chinesischem  Zimmt  entwickelt  beim  Schütteln  mit  3  bis  4  Maafs  einer 
Lösung  von  zweifacb-schwefligsaurem  Kali  von  28  bis  30  B.  Wärme 
und  bildet  feste,  schuppige,  krystallische  Masse,  die  man  von  der 
Mutterlauge  befreit,  auf  einem  Trichter  trocknet,  pulvert  und  mit 
Weingeist  wäscht,  so  lange  derselbe  gefärbt  abläuft  und  beim  Ver- 
dunsten Rückstand  lässt,  dann  aus  kochendem  Weingeist  iimkrjslal- 
lisirt. 
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Schöne,  silberglänzende,  zusammengewachsene  Schuppen.  Fast 
geruchlos.    Luftbeständig. 

Zer.seizuntfen.  1.  Entwickelt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  Wasser, 
schweflige  Säure  und  Zimmtaldehyd,  das  in  Berührung  mit  der  Luft 
bald  in  Zimmtsäure  übergeht.  2.  Wird  durch  Erwärmen  der  wäss- 
rigen  Lösung,  oder  durch  Zusatz  von  Säuren  zersetzt,  entwickelt  schwef- 
lige Säure  und  Zimmtaldehyd.  Wird  beim  Kochen  der  weingeistigen 
Lösung  theilweise  zersetzt.  3.  Wird  durch  Jod  und  Brom  in  wäss- 
riger  Lösung  ohne  Färbung  in  Schwefelsäure  und  Zimmtaldehyd  zer- 
legt. Ueberschüssiges  Brom  bildet  eine  feste,  in  warmem  Wasser 
schmelzbare,  schwach  gewürzhaft  riechende  Substanz.  4.  Wird  beim 
Eintragen  in  concentrirte  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und  sal- 
petersaures Zimmtaldehyd  verwandelt.  Löst  sich  in  kaltem  Was- 
ser. Löst  sich  durchaus  nicht  in  concentrirten  Lösungen  der  schweflig- 
sauren Alkalien.  Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wein- 
geist ,  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zur  Krystallmasse.  Löst 
sich  nicht  in  Aether.   Bertagm^:i. 

Mit  zweifüch-sclncefliijsnnrem  Natron.  Zinimtöl  erwärmt  sich 
beim  Erhitzen  mit  wässrigem  zweifach-schwefligsauren  Natron  von 
37°  Baum,  und  bildet  sogleich  faserig-krystallische  Masse.  Diese  wird 
bald  nach  einigen  .Minuten,  bald  nach  längerer  Zeit  vollständig  flüs- 
sig, bildet  zwei  Schichten,  eine  obere  Oelschicht,  weniger  betragend 
als  das  angewandte  Zimmtöl  (wohl  aus  den  flüchtigen,  dem  Zimmt- 
aldehyd beigemengten  Oelen  bestehend,  da  sie  nicht  durch  zweifach- 
schwefiigsaure  Alkalien  oder  durch  Salpetersäure  fest  wird) ,  und 
eine  untere  Schicht,  welche  bei  freiwilligem  Verdunsten  neben  schwe- 
felsaurem iVatron  undurchsichtige,  kryslallische  W^arzen  langsam  ab- 
setzt (wohl  die  Verbindung  des  Zimmtaldehyds  mit  saurem  schweflig- 
sauren \atron).  —  Löst  sich  in  siedendem  Weingeist,  beim  Erkalten 
in  langen,  dünnen,  kugelförmig  gruppirten  Xadeln  sich  ausscheidend. 
Bektagmm. 

Harze  aus  Zimmtöl. 

MuLDEK.    J.  pr.  Ch.  18,  385;  ^n«.  Pharm.  34,  149. 

1.    Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  das  Zininitül  ent-standene  Harze. 

DarsteUuriff.  Aus  dem  bei  der  Destillation  von  sehr  altem  Zimmtöl 
(VI,  616)  mit  Salzwasser  in  der  Retorte  bleibenden  Rückstand,  der  Kochsalz, 
Zimmtsiiiire  und  zwei  Harze  enthält,  zieht  kaltes  Wasser  das  Kochsalz,  dann 
kochendes  die  Zimmtsäure  aus  und  lässt  die  Harze  zurück.  Kochender  Wein- 
geist löst  sie  auf  und  setzt  beim  Krkalten  ß  Harz  als  gelbbraunes  Pulver  ab, 
von  dem  der  Rest  durch  wiederholtes  Einengen  und  Erkälten  der  rotlibraunen 
Flüssigkeit  abgeschieden  wird.  Die  übrige  Lösung  lafst  beim  Verdunsten 
a  Harz. 

ci.    Leicht  in  kaltem  Weingeist  lösliches  Harz. 

Rothbraua,  durchsichtig,  sehr  spröde.     Schmilzt  bei  60°. 

Berechnung  nach  Muldeb.  Muldeb. 

30  C  180  79,29  78,33 

15  H  15  6,61  6,49 

40 32 14,10 15,28 

C30H15O4  227  100,00  100,00 

War  vor  der  Analyse  einige  Stunden  bei  100°  geschmolzen. 
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Wird  durch  erhitzte  Salpetersäure  zersetzt.  Löst  sich  bei  25°  in  Vi- 
triolöl  mit  rothbrauuer  Farbe ,  durch  Wasser  uuzersetzt  fällbar.  Löst  sich 
nicht  in  coucentrirler  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Löst  sich  langsam  in 
kochendem  Kali. 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Weingeist  mit  rothbrauner  Farbe,  durch  Essig- 
säure in  gelben  Flocken  fällbar.  Löst  sich  leicht  in  .\ether,  Terpeuthluöl  und 
Olivenöl  mit  rother  Farbe. 

ß.    iVur  in  heifsem  Weingeist  lösliches  Harz. 

Fallt  aus  der  heifsen  Lösung  als  zimmtbraunes  Pulver  nieder.  (Bildet  sich 
in  der  Zimmtrinde  und  trägt  durch  seine  Entstehung  zur  Färbung  derselben 
hauptsächlich  bei.) 

Leichter  als  Wasser.  Schmilzt  bei  145°  zum  rolhbrauneu  Harze,  welches 
nach  dem   Pulvern  dieselben  Eigenschaften  hat  v»ie  das  uugeschniolzeue  Harz. 

Berechnung  nach  Mildkb.  Mclder. 

Bei  100^  Mittel. 
12  C                         72           84,71                         83,45 
5fl                            5             5,88  6,06 
0 8             9,41 10,49_ 

C12H50  85  100,00  100,00 

Wird  durch  warme  Salpetersäure  unter  Gasentwicklung  entfärbt.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  schwarzer  Farbe,  durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Verän- 
dert und  löst  sich  nicht  in  kochender  Salzsäure.  Löst  sich  nicht  in  Ammoniak, 
kaum  in  Kali.  Die  kochende  weingeistige  Lösung  wird  durch  kochende  wein- 
geistige Bleizuckerlösuug  nicht  gefällt,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Harz 
bleifrei  aus.. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Weingeist  und 
in  Aether. 

2.  Durch  rauchende  Salpetersäure,  in  die  man  1  Drachme  Cassiaöl 
trägt,  entstandenes  Harz.   Darstellung  VI,  6lb. 

Die  Harzmasse  gut  mit  Wasser  erschöpft,  in  heifsem  Weingeist  gelöst, 
läfst  beim  Erkalten  braune  Flocken  von  ß  Harz  fallen,  während  a  Harz  mit 
rothbrauner  Farbe  gelöst  bleibt  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  erhalten  wird. 

a  Harz.     Schwerer  als  Wasser. 

Berechnung  nach  Mulder.  Mvlder. 

18  C                      108  69,68  69,09 

7  H                         7  4,52  4,44 

5  0                        40  25,80  26,47 


Ci^H'05  155  100,00  100,00 

Wird  nicht  durch  kalte,  aber  durch  warme  Salpetersäure  unter  Gasent- 
wicklung zersetzt.  Löst  sich  in  kaltem  ^  itriolöl  mit  rothbrauuer  Farbe.  Löst 
sich  nicht  in  Ammoniak,  leicht  in  Kali  mit  rothbrauner  Farbe,  durch  Schwe- 
felsäure unverändert  fällbar.  Wird  in  weingeistiger  Lösung  nicht  durch  Blei- 
zucker gefällt.     Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether. 

3.    Durch   Vitriolöl  entstandene  Harze.     Vergl.  VI,  616. 

a.    In  kaltem  Weingeist  lösliches  Harz. 

Wird  durch  nochmaliges  .auflösen  in  kaltem  Weingeist  von  allem  ß  Harz 
befreit. 

Rothbrauu,  ein  wenig  durchsichtig.    Schmilzt  bei  90°. 

Berechnung  nach  Muldkb.  Mulder. 

Bei  100°  geschmolzen. 

30  C  180  85,31  84,38 

15  H  15  7,11  7,26 

■  2  0  16  7,58  8,36 


C30H15O2  211  100,00  100,00 

Wird  durch    kochende  Salpetersäure   schwierig   zersetzt.     Löst  sich  in 
warmem  Vitriolöl  mit  schön   violetter  Farbe,   durch   Wasser  farblos  fällbar. 
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Löst  sich  Dicht  in  kochender  Salzsäure,  in  Ammoniak  und  Kali.  Löst  sich 
in  kaltem  WelngHlsi  und  Aether  mit  rotlibrauuer  Farbe;  in  Terpenthiuül  und 
Oliveuöl  mii   roiher  Farhe. 

ß.    Mcht  in  Weingeist  lösiicli'^s  Flaiz. 

Oraugelarbeues  Pulver.    5climilzt  noch  nicht  bei  300°. 


MrLDRB. 

Berechnung 

nach  Mn.DER. 

Bei 

100°  getrocknet. 
.Mittel. 

30  C 

i5n 

0 

180              88,66 
15                7,39 
8                3,95 

87,3.< 
7.23 

5,44 

C^uHiso  203  100,00  100,00 

Löst  sich  in  gelinde  rrwürnitem  Vitriulbl  mit  blau  violetter  Farbe.  Wird 
durch  kochende  Salpetersniire  ohne  Auflösung  zersetzt.  Löst  sich  nicht  in 
kochender  Salzsaure,  in  Ammoniak  oder  Kali.  Löst  sich  nicht  in  kochendem 
\Veina;eist,  sehr  leicht  in  kaltem  Aether.  Löst  .sich  in  Terpenthiuöl  und  Oli- 
venöl mit  rother  Farbe. 

4.    Durch  Salzsäure  entstandene  Harze.     Vergl.   VI,  616 

u  Harz.  Wird  durch  Erwärmen  auf  140°,  so  lange  es  noch  Geruch  ent- 
wickelt, vom  anhängenden  dl   befreit. 

Schön  rothbraun,  durchsichtig,  spröde,  schmilzt  hei  85°. 

Berechnung  nach  Mulder.  Mulder. 

14  C                    84           85,71  84,58 

6  H                      6             6,12  6,25 

0                      8             8,17  9,17 


C"H60  98  100,00  100,00 

Kochende  Salpetersäure  zersetzt  es,  sich  gelb  färbend.  Kaltes  Viln'oföl 
löst  es  mit  violettrother  Farbe,  beim  gelinden  F^rwärmeu  mit  hlutrother.  Löst 
sich  nicht  in  kochender  Salzsäure ,  nicht  in  Ammoniak  oder  Kali.  Löst  sich 
leicht  in  kaltem  Weingeist  und  Aether.  Löst  sich  mit  blutrolher  Farbe  in 
Terpenthinöl  und  Olivenöl. 

ß  Harz.    Ist  vom  anhängenden  Gel  durch  Erwärmen  auf  140°  zu  befreien. 

Rolhbraunes  Pulver,  nach  dem  Auflösen  in  Aether  und  .\bdan)pfen  dun- 
kelbraun, nach  dem  Erwärmen  auf  140"  dunkelbraun,  glänzend,  dem  Wasser- 
blei ähnlich.     Scliniilzt  bei  160°. 


20  C 

8H 

0 


MULDKB. 

lach    MULDKR. 

Bei 

140°  getrocknet. 
Mittel. 

120               88,23 
8                5,88 
8                5,b9 

87,25 
5,72 
7,03 

C20H8O  136  100,00  100,00 

Wird  durch  Salpetersäure  in  der  Hitze  zersetzt,  ohne  vorher  gelöst  zu 
werden.  Wird  durch  Vitriulöl  bei  50°  mit  roihbrauner  Farbe  gelöst.  Wird 
durch  kochende  Salzsäure,  durch  Ammoniak  und  Kali  nicht  Ki'löst  oder  ver- 
ändert. Löst  sich  nicht  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Weingeist,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  als  dunkelgelbes  Pulver  ab.  Löst  sich  leicht  in  Aether  mit 
rothbrauner,  in  Terpenthinöl  und  Olivenöl  mit  brauner  Farbe. 

5.    Durch  Ammoniak  entstandenes  Harz.     Vergl.  VI,  617. 

Scheidet  sich  aus  Weingeist  in  gelben  Flocken  ab.  Schmilzt  bei  150°  zur 
rothbraunen  Masse,  ist  dem  ß  Harz,  welches  durch  Luft  aus  Zimmtöl  erzeugt 
wird,  ähnlich,   doch  verschieden. 


Mittel. 

84 

85,71 

81,74 

6 

6,12 

5,87 

ö 

M7 

0,39 
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Berechnung  nach  Mulukh.  AIui.dkk. 

14  C 
6H 
0 

C'^HfiO  9ö  100,00  100.00 

Hat  also  dieselbe  Zusammenseizung,  wie  das  durch  Salzsäure  erzengte 
ß  Harz. 

Kalte  Siil)>elersäure  löst  es  nicht,  kochende  färbt  es  roth  und  löst  es 
unter  Gaseniwickfluug  zur  gelben  Flüssigkeit.  Löst  sich  in  Viliiulöl  mit  hell- 
br.-iun>r  Farbe,  durch  \\;isser  unzersetzt  fällbar.  Kacheudf  Salzsäure  färbt 
es  dunkelbraun,  ohne  es  zu  lös.n.  Löst  und  verändert  sich  nicht  in  kochen- 
dem Ammoniak  und  Kali.  Löst  sich  nicht  in  kaliem,  aber  in  kochendem 
Weingeist.     Löst  sich  in  Aether. 

Verbindung  von  lod,  lodkalium  und  Zimmtöl. 

Apjohn  (1838)   Lond.  Ed.    Mag.   J    13,   113;  J.   pr.   Cliem.   15,  168;  y^nn. 

Pliarm.  2^,  3 14. 
DKsrAX.     J.  Fliarm.  26,  207. 
Oswald.     N.  Br.  Arch.  70,  149;  Pharm.  Centralbl.  1852,  924. 

Bildung  vnd  Darstellung.  Man  erkältet  1  Gallone  Zimmtwasser,  das 
aus  1  Pfd.  Cassiazinimt  mit  2  Gallonen  Wasser  destillirt  ist,  auf  0"  und  fügt 
eine  Lö.suug  von  4  Unzen  lodkalium  uud  -jO  Grans  lod  hinzu.  Das  Gemisch 
wird  soüleich  trübe  und  gibt  gelblichen  .Niederschlag,  der  rasch  krystallisch 
wird.  Man  decanthirt  die  Flüssigkeit,  welche  kein  Zimmtöl  und  lod  mehr 
enthält,  bringt  die  Krjstalle  auf  ein  Filter  uud  legt  dieses  nach  dem  Ablaufen 
auf  ein  Stück  Kreide,  wo  die  hrystalle  durch  Fünsaiigen  der  Flüssigkeit  bald 
trocknen.  Mau  erhält  60  Gräns.  (Zum  Gelingen  ist  eine  Temperatur  von  O'' 
erforderlich,  bei  4  —  5°  erhält  man  nur  eine  geringe  Menge  braunes  Pulver, 
das  erst  in  der  Kälte  krystallisch  wird.}    .Arjonx. 

Dkspan  wendet  auf  1  Th.  Jod  26  Tb.  lodkalium  und  1860  Th.  Zimmt- 
wasser an  und  sammelt  die  nach  12  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle.  Os- 
wald löst  2  Gran  lod  und  1  Drachme  lodkalium  in  3  Unzen  Zimmtwasser, 
und  erhält  1  Gran  Krvstalle.  Bei  weniger  lodkalium  scheidet  sich  Oel  ab, 
das  durch  lodkalium  krystallisch  wird.  Die  Lösung  von  Zimmtöl  in  wenig 
Weingeist  scheidet  mit  Wasser,  lod  und  lodkalium  versetzt  nur  Oel,  keine  Kry- 
stalle aus.     Oswald. 

Eigenschaften.  Goldgelbe  oder  braune,  4seilige  Nadeln  mit  Metallglanz. 
Schmeckt  brennend,  stechend,  wie  Zimmtöl,  zugleich  nach  lod,  Apjohn,  süfs- 
lich,  Uespan,  und  nach  Zimmt,  Oswald.  Riecht  nach  Zimmt.  Dkspan,  Os- 
wald. Schmilzt  bei  28°,  Apjohx,  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  Dkspan, 
Oswald,  zur  dunklen  Flüssigkeit,  gesteht  beim  Erkalten  unverändert.  Apjohn, 
Dkspan.     Verdunstet  auf  Papier  bei  10°  in  24  Stunden  völlig. 

Berechnung  nach  Apjohn.  Apjohn. 


KJ 

166,2 

12,43 

12,55 

3  J 

381 

28,33 

28,14 

108  C 

648 

48,36 

49,62 

48H 

48 

3,58 

4,07 

12  0 

96 

7,20 

5,82 

KJ,3J,6(CifeHfeO^)  1339,2  100,00  100,00 

Vielleicht  enthielt  die  Verbindung  das  lodkalium  nur  anhängend,  da  sie 
nach  Dkspan  vollständig  flüchtig  ist.    Früher  fand  Apjohn  mehr  lod. 
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Zersetzungen.  1.  Brennt  auf  Plalinblech  mit  Geruch  nach  Zimint,  dann 
nach   lod  und  iiifst  wenig  ziilct/.t  verbrcnncndo  Kohle.     Dkspan. 

2.  Kntvvickeit  über  den  Schmelzpunkt  erhit/.t  luddämpfe,  Geruch  nach 
Zinimlöl  und  läfst  Kohle  und   lodkoliuin.  Apjohx. 

Kulwickelt  beim  Destüliren  braiinroihe  Dämpfe,  welche  sich  im  oberen 
Theile  der  Retorte  zu  schwarzrothen  Tropfen  verdichten,  später  violette  Dämpfe; 
es  geht  duukelrothes  Oel  über,  das  nach  Zimmt  riecht  und  süss  schmeckt, 
während   wenig  Kohle  zurückbleibt.  Dbspan. 

3.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  zieht  lodkalium  nus  und  scheidet 
schwarze  Oeltropfen  aus.  Aimoh.v,  Despan.  Wasser  von  0°  wirkt  langsamer, 
bei  Gehalt  an  lodkalium  nicht  zersetzend.  Ai'johm. 

4.  Wird,  durch  Kali  zerlegt,  unter  Bildung  von  lodkalium,  iodsaurem 
Kali  und  freiem  Zimmtöl.  Destillirt  man  die  Krystalle  mit  1  At.  verdünnter 
Lauge,  so  geht  ein  Zimmtwasser  über,  das  mit  lod  und  lodkalium  keine  Krj'- 
stalle  mehr  hervorbringt,  einen  etwas  andern  Geruch  hat  wie  gewöhnliches 
Zimmtwasser  und  Lackmus  rothet.    Apjohn. 

5.  Wird,  wenn  es  in  Wasser,  Weingeist  oder  .\ether  gelost  ist,  durch 
Zink,  Eiseufeile  oder  Quecksilber  in  lodmetall  und  Zimmtöl   zerlegt.  Apjohn. 

Verbindungen.     (Löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.   Oswald.  Vergl.  ob.) 
Wird  in  wässriger  Lösung  durch  Ammoniak  weifs  gefällt.  Oswald. 
Löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  ,\ether,   daraus   bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten unverändert  krystallisirend.     Diese  Lösungen  färben  Stärkemehl  blau, 
Apjohn,  röthlich-braun,  Oswald. 

Ziinml  säure. 

Dumas  u.  Pbligot,  Ann.  Ch.  Phys.  57,  305;   J.  pr.  Ch.  3,  57;  Ann.  Pharm. 

14,  86. 
MuLDEB.  Pogg.  41,  398.  —  J.  pr.  Ch.  18,  253  u.  391;  Ann.  Pharm.  34,  371. 

—  J.  pr.  Ch.  19,  363. 
Pi,ANTAMOUK.  Ann.  Pharm.  30,  341. 
Mabchand.  .).  pr.  Ch.  16,  60;  18,  253. 
C.  Simon.  Ann.  Pharm.  31,  265,  —  N.  Br.   Arch.  29,  182. 
Erdmann  u.  Mabchand.  J.  pr.  Ch.  17,    176. 
Fremy.   Compl.    rend.  7,    250;   J.  pr.   Chem.  16,    59.  —  Ann.  Ch.  Phys.  70, 

187;  J.  pr.  Ch.  18,  230;  Ann.  Pharm.  30,  330. 
Herzog.  N.  Br.  Arch.  20,  159:  23,  17.  —  J.  pr.  Ch.  29,  51. 
MiTSCHKRLiCH.  J.  pr.  Chem.  22,  192.  —  A^.  Ann.  Ch.  Phys.  4,  73;  7,  5. 
Dumas  u.  Stass.  N.  Ann.  Ch.  Phys.  1,  53. 
Stbnhousk.  Phil.   Mag.   J.  19,  38;  J.   pr.    Ch.   26,  126.  —  Phif.  Mag.  J.  27, 

130;   Atin.   Pharm.   55,  3.  —  Ann.   Pharm.   57,  79;    Phil.  Mag.  J.  27, 

366;  J.  pr.  Ch.  37,  288. 
E.  Kopp.  Compt.  rend.  21,  1376;  J.  pr.   Chem.   27,  280.  —  Compt.  rend.  24, 

614;  N.  J.  Pharm.  U,  426;  J.  pr.  Ch.  41,  425.  —  Compt.  chitn.  1849, 

146.  —  1850,  140. 
Hempel.  Ann.  Pharm.  59,  316. 
Cahours.  Compt.  rend.  22,  846;  Ann.  Pharm.  CO,  254.  —  N.  Ann.  Ch.  Phys. 

23,  341;  J.  pr.  Ch.  45,  140;  Ann.  Pharm.  70,  42. 
ScHAHUs.   Wien.  Acad.  Ber.  1850,  2,  206. 
CmozzA.   N.   Ann.  Ch.   Phys.  39,  439;  J.  pr.  Ch.  61,  235;  Ann.  Pharm.  86, 

264. 
J.  LÖWE.  J.  pr.  Chem.  66,  188. 
Piria.  Ann.  Pharm.  100,  104. 
Bertagnini.  Nuov.  Chim.  4,  46;  Ann.  Pharm.  100,125. 

Zimmtsäure.  Cinnamylsäure.    Acide  cinnamique. 

Trommsdohff  (Alm.  1780,  17)  erwähnt  zuerst,  dafs  über  Zimmt  destillirtes 
Wasser  nach   halbjährigem   Aufbewahren    krystalUsirtes  Zimmtsalz  abgesetzt 
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DuMKSNM. (1817,  Schu\  21,  224),  Hknkei.  {Repert.  4,383),  Buchnrh  {Repert. 
6,  l;b>,iy4),  uud  Boi.lakrt  {Quai-t.  J.  of.Sc.  ly,  31!))  heohacliteteu  dieAbsonde- 
ruui^  fester  Krystalliiiasseo  aus  Zimnitül,  welche  sie  für  Benzoesäure  erklärten, 
während  Ti'rnkk  sie  für  Caniplier  hielt  und  Boullay  {J.  Pharm.  14,  499) 
für  Identisch  oder  verwandt  mit  deu  Krj stallen  aus  Nelkenöl.  Bizio  (1826, 
Briign.  Biurn.  19,  364)  erklärte  die  im  Zimnuöl  erzeugte  Säure  für  verschie- 
den von  der  Benzoesäure,  auf  Grund  ihres  Verhaltens  gegeu  Vitrioliil  und  genen 
Salpetersäure,  aber  erst  Dlmas  u.  Pki.igot  eruiesen  1834  ihre  Eigenthünilich- 
keit  und  stellten  ihre  Zusamuieuselzuug  fest,  worauf  auch  die  Säure  im  Pcru- 
und  Tolubalsam  und  im  flüssigen  Storax  vou  Blchnkb  {^Repert.  55,  210), 
Fbemy,  Plantasiouu  und  Marciiand  als  Zimmtsäure  erkannt  wurde,  welche 
Bonastue,  Hrkbekgek  [Reperl.  55,  210)  und  Simox  für  Benzoesäure  gehalten 
hatten.  —  Die  zimmtsauren  Salze  wurden  vorzüglich  von  Hebzog  1839  un- 
tersucht, welcher  auch  deu  Zimmtviuester  zuerst  darstellte. 

Vorkommen.  Scheidet  sich  aus  Zimmlwasser  beim  Aufbewahren.  Tromms- 
DORFF,  Stook.viann  (/V.  7V.  14,  237),  Dumas  u.  Peligot'.  Desgleichen  aus 
Zimmtül.     DuMEsNiL,  Henkel,  Buchneh,   Bizio,    Boullay,  Dumas  u.   Pe- 

LIGOT. 

Findet  sich  im  Absatz  des  Perubalsam;  Herbfrger,  im  Balsam  selbst 
und  im  Tolubalsam,  Kbe.my,  Plantamoub.  im  flüchtigen  Storax.  Bonastre, 
Simon,  Ehdmann,  u.  Marcmand. 

Bildung.  1.  ZuiiiDialdehyd  oxydirt  sich  der  Lufl  oder  dem  Sauer- 
sloir  dargeboten  zu  Zimmtsäure,  Dumas  u.  Peligot;  dabei  entstellt 
zugleich  ein  Harz.  IIllder.  2.  Styron  wird  durch  oxydirende  Sub- 
stauzen  in.  Zimmtsäure  verwandelt  (vi,  614).  3)  Gleiche  Atome  Bit- 
termandelöl und  Chloracetyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  20—24  Stun- 
den auf  J2Ü  —  130°  erhitzt  (bei  20U°  würden  secundäre  Producta 
enlöteheuj,  lieiVrn  Salzsäure  uud  Zimmtsäure,  aus  der  rückstandigea 
zähen  Masse  mit  ammoniakhalilgem  Wasser  auszuziehen.  Bertagnim. 
4.  Cinnaniein  zerlällt  beim  Kochen  mit  concentiirter  Kalilauge  inzimmt- 
saures  Kali  und  Peruvin  (V1,640)Freuy,Plama.vioik,  5.  Styracin  verwan- 
delt sich  mit  schmelzendem  Kali  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
zimmtsaures  Kali,  Fremy,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  zimnits  aures 
Kaä  und  Styron.  Si.vioiN. 

Darstellung.  I.  Aus  dem  in  alten  bleiernen  Originalgefäfsen,  worin  Zimmt- 
casslaöl  versandt  wurde,  sich  lindenden  Absatz,  welcher  jaus  zimmtsaurem 
Bleiuxjd   mit  Zimmtsäure,  Harz  und  Zimmtol  besiebt.  —  Man   lÖSt  den  AbsatZ 

in  Weingeist,  ülirirt  vom  zimmtsauren  Bleioxyd  ab  und  entfernt 
aus  dem  Filirate  den  Weingeist  durch  Destillation,  worauf  die  Zimmt- 
säure aus  dem  Gele  bald'  herauskrystallisirt,  durch  Behandeln  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Fällen  zu  reinigen.  Das  rückbleibende 
zimmtsäure  Bleioxyd  wird  mit  kohlensaurem  Natron  gekocht,  vom 
kohlensauren  Bleioxyd  abfiltrirt  und  die  Zimmtsäure  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  silberglänzenden  Blättchen  gefällt.  Diese  werden 
gewaschen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Herzog.  Dl.mas  u.  Pe- 
ligot lösen  den  krystallischen  Absatz  aus  Zimmtöl  in  kochendem 
Wasser   und   bringen  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 

IT.  Aus  storax  liquida.  —  Man  destillirt  flüssigen  Storax  mit  Was- 
ser und  1/2  bis  V^o  Theilen  kryslallisirtem  kohlensauren  Natron ,  wo- 
bei Styroi  übergeht,  filti-irt  die  rückständige  wässrige  Flüssigkeit 
vom  Harz  ab,  versetzt  das  Filtrat  zuerst  mit  so  viel  Schwefelsäure, 
dafs  ganz  wenig  Zimmtsäure  nebst   dem   gelösten  Harz  herausfällt, 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.     B.  VI.    Org.  Cheni.  III.  40 
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dann  das  Filtrat  nii(  iiberscliüssiger  Schwefelsäure,  wo  schon  ziem- 
lich weifse  Säure  uiedernilU.  Man  löst  sie  in  \iel  Wasser  und  mög- 
lichst wenig  kohlensaurem  Natron,  fällt  wieder  zuerst  mit  wenig,  dann 
das  Filtrat  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  wodurch  weifser  Nie- 
derschlag entsteht.  Dieser  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  in  Weingeist  gelöst,  bei  dessen  freiwilligem  Verdunsten  ganz  weifse, 
sehr  grofse  Krystalle  aufchiefsen.  E.  Simon.  Krdmann  u.  iVIARcuA^D 
reinigen  die  Säure  durch  Deslilliren,  Auspressen  zwischen  mit  Wein- 
geist befeuchtetem  Papier  und  wiederholtes  Krystallisiren.  Hükzog 
kocht  flüssigen  Storax  mit  2  Th.  Wasser  und  so  viel  Kali,  dafs  deut- 
liche alkalische  Reaction  einirill,  eine  Stunde,  verdünnt  mit  Wasser, 
giefst  nach  dem  Absitzen  ab,  wäscht  den  Kiickstaud  noch  einige 
Male  mit  Wasser,  seiht  alles  durch  Leinen,  versetzt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  lange  noch  Trübung  entsteht,  kocht  dann  im  Zinn- 
kessel stark  und  filtrirt  heifs,  wo  Harz  zurückbleibt  und  beim  Er- 
kalten die  Zimmtsäure  krystallisirt.  Diese  wird  auf  dem  Filier  ge- 
sammelt, mit  Wasser  gewaschen,  erst  aus  kochendem  Wasser,  dann 
aus  Weingeist  umkrystallisirt.  (Die  Ausbeute  ist  sehr  verschieden; 
1  Pfd.  Storax  liefert  6  Drachmen  bis  i  l'nze  Säure ,  der  rückstän- 
dige Storax  liefert  bei  nochmaligem  Auskochen  fliit  kalihaltendem 
Wasser  nur  noch  sehr  wenig  Säure.)  Hehzog.  Auch  Hempef-  kocht 
mit  iiberscliüssiger  Kalilauge  aus,  da  kohlens.  Alkali  den  Storax  nicht 
völlig  erschöpft,  fällt  wie  Simo;v  durch  wenig  Säure  zuerst  das  Harz 
mit  etwas  Zimmtsäure,  dann  durch  überschüssige  Salzsäure  die  rei- 
nere Zimmtsäure,  die  Er  durch  ünikryslallisiren  aus  Wasser  völlig 
rein  erhält.     So  liefert  1  Pfd.  Storax  2  Unzen  Zimmtsäure. 

Löwe  übergiefst  flüssigen  Storax  mit  concentririer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  fügt  hinreichend  Kalkhydrat  hinzu,  kocht  8 
Stunden  unter  Ersatz  des  Verdunsteten,  decanthirt,  wäscht  den 
Rückstand  aus,  wiederholt  diese  Operation  viermal,  fällt  die  ver- 
einigten Flüssigkeiten  durch  Salzsäure,  sammelt  und  prefst  die  nie- 
dergefallene Säure,  löst  sie  in  kohlensaurem  Natron,  fällt  wieder 
mit  Salzsäure  und  erhält  so  15  Lth.  trockne  Zimmtsäure  aus  2  Pfd. 
Storax. 

III.  Jus  Peruhaisam.  —  Wird  der  Schmierige  Absatz,  der  sich  beim 
Aufbewahren  des  Perubalsams  ablagert,  in  warmem  Weingeist  gelöst 
und  das  Filtrat  in  einem  hohen  und  engen  Cylinder  unter  Wasser 
geschichtet,  so  scheiden  sich  aus  der  hellbraunen  Flüssigkeit  nach 
einigen  Tagen  fast  reine  Zimmtsäurekrystalle  aus.  Herbergek.  —  Man 
kocht  Perubalsam  mit  dicker  Kalkmilch,  filtrirt,  erschöpft  das  rückstän- 
dige Magma  noch  3— 4mal  mit  kochendem  Wasser  und  filtrirt.  Auf  dem 
Filter  bleibt  Harz,  dem  Cinnaraein  hartnäckig  anhängt.  Das  Filtrat 
setzt  beim  Erkalten  fast  weifse,  lockere  Krystallmassen  ab.  Diese  durch 
Salzsäure  zersetzt,  liefern  fast  reine  Zimmtsäure,  die  entweder  durch 
Destillation,  oder  durch  Lösen  in  Ammoniak,  Filtriren  und  heifses 
Fällen  mit  Salzsäure  völlig  rein  erhalten  wird.  E.  Kopp.  Man  ver- 
fährt wie  beim  Storax,  nach  VI,  G25,  1.    Simon. 

IV.  Jus  Toiuhahavi.  —  Man  kocht  Tolubalsam  6 — 7mal  mit  immer 
schwächeren  Lösungen  von  kjohlensaurem  Natron  (blofs  die  letzten 
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Auskochuiigen  enthalten  auch  ein  wenig  Benzoesäure,  durch  Wirkung 
des  Alkalis  auf  die  Harze  gebildet),  dampft  die  alkalischeu  Oecocte 
stark  ab,  zersetzt  sie  kochend  durch  Salzsäure,  wo  die  meiste  Zimmt- 
säure  zu  einem  braunen  Harz  zusaaimenschmilzt  und  nur  wenig  beim 
Erkalten  herauskrystalUsirt.  Man  presst  letztere  aus,  pulvert  das 
Harz,  löst  beide  in  Ammoniak,  das  mit  2  Th.  Wasser  verdünnl  und 
auf  80°  erhiizt  ist.  Hierbei  bleibt  das  meiste  Harz  ungelöst.  3lan 
liltrirt,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  dampft  die  sämmtlichen 
sehr  braunen  Flüssigkeiten  ab,  zersetzt  sie  kochend  durch  Salzsäure, 
wo  wieder  die  meiste  Säure  schmilzt,  während  der  Rest  beim  Er- 
kalten in  fast  weiisen  Krystallschuppen  anschiefst,  die^nan  auspresst 
und  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht.  Ebenso  wäscht  man  die  ge- 
schmolzene Säure  mit  wenig  Wasser.  Sämmtliche  Säure  wird  in 
einer  mit  Papier  bedeckten  Forzellanschale  bis  zur  Entfernung  alles 
Wassers  erwärmt,  wobei  sich  selbst  bei  200°  nur  wenig  Säure 
sublimirt,  der  geschmolzene  Rückstand  geslofsen  und  destillirt.  Es 
geht  reine  Zimmtsäure  als  farblose,  klare,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  über,  welche  zur  weifsen,  dem  Stearin  ähnlichen  KrystaJl- 
masse  erstarrt,  zuletzt  erheben  sich  gelbliche  Dämpfe,  die  in  ge- 
wechselter Vorlage  aufgefangen  zu  gelblicher,  mit  den  brenzlichen 
Gelen  des  Harzes  verunreinigter  Säure  erstarren,  und  durch  Umkry- 
stallisiren  ^us  kochendem  Wasser  rein  zu  erhallen  sind.    E.  Kopp. 

Eiyenschaften.  Krystalüsirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  durchsich- 
tigen Säulen  des  2-u.  1-gliedrigen  Systems,  dem  üyps  ähnlich.  Blätter- 
durchgang parallel  mit  der  Endlläche  der  2ten  Nebenaxe  go  a :  b  :  oo  c 
und  V2  Oclaederlläche  :  V2  (a  :  b  :  c)  mit  stumpferem  Winkel  als 
die  Säule  der  Hauptaxe.  Hauptdimenslon  ist  die  Richtung  der  ersten 
Nebenaxe:  a.  Krystalüsirt  aus  Wasser  in  demselben  System  mit 
demselben  blättrigen  Bruch,  die  Richtung  der  2ten  Nebenaxe  ist  am 
schwächsten,  so  dass  dadurch  rhombische  Tafein  entstehen.  Herzog. 
Krystalüsirt  in  durchsichtigen,  Gseiligen  Säulen  mit  2  breiteren  Flä- 
chen, Buchner  ,  Stookmakn  ,  aus  Weingeist  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten in  schönen,  platten,  schiefen,  recta&gulären  Säulen.  E.  Kopp. 
Farblose,  perlglänzende  Blältcheii,  Dumas  u.  Pei.igot.  Schiefe,  rectan- 
guläre  Säulen,  durch  Abstumpfung  der  gleichnamigen  Grundkanten 
zugespitzt.  Aus  concenlrirten  Lösungen  in  ziemlich  langen  Nadeln 
mit  undeutlichen  Flächen  krystallisireud,  Wackenroder.  —  Fig.  67  ohne 

i  und  li.o::t  =  107°23';  a:\i  =■  10G°25';  k:u  nach  hiuteu  96°2',  u':u  =  99°6', 
u  :  u'  nach  hinten  b0°54';  u  :  t=  130'27'.  Spaltbar  nach  t.  Fettglänzend, 
auf  t  perlglänzeud.  Schabls  CWien.  Acud.  Ber.  1850,  2,  206).  u':a  =  98°44' 
und  97°,  K  :  a  =  146°.  G.  Rose  C^nn.  Pharm.  31,  269).  Schmilzt  in  der 
Hitze,  Bizio,  bei  120°,  Dimas  u.  Peligot,  137°  Herzog,  129°  E.  Kopp, 
zum  üel,  erstarrt  bei  135°  Herzog,  zur  spiefsigen  Masse.  Dumesnil. 
Kocht  bei  293°  bei  0,755  M.  Luftdruck,  Dimas  u.  Peligot;  bei  290°, 
Herzog,  bei  300—304°,  E.  Kopp,  und  verflüchtigt  sich  völlig  unzersetzt 
in  stechenden,  Husten  erregenden  Dämpfen.  Dlmas  u.  Peligot.  Lässt 
sich  bei  gelindem  Erhitzen  in  glänzenden  Blättchen  subümiren.   (Beim 

Schmelzen  auf  Papier  entstehen  Fettflecke.  HKNKKr.)   Spec.  GeW.  1,195  SCHA- 

Büs;  1,245  E.  Kopp.    Geruchlos,  Bizio,  Herzog:  riecht  schwach  nach 

'    '  40* 
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Zimml,  DuHESNii.,  Buchner,  gewürzhaft,  Schabis.  Zähe  wie  Gips.  Dr- 
MESMi..  (jeschmafklos,  Hizio,  schmeckt  schwach  nach  Zimnil,  HrniNtK, 
weder  sauer  noch  alkalisch,  Dimesml,  süfsHch,  brennend  und  stechend, 
Tkommsdokff,  Henkel,  Herbeiu.ek,  anfangs  gar  nicht,  dann  sehr  wenig 
kratzend.   Schabis.    Röthet  Lackmus. 

Dumas  u,  Pei.igot.    Mui.dkr.    Fbemv.  Hrhzog. 
Mitttel.  Mittel. 


18  C 
8H 
40 

108        72,97              72,43               72,59 

8          5,41                 5,67                 5,61 

32        21,62              21,90               21,80 

72,58       72,39 

5,64         5,59 

21,78       22,02 

C18H80^ 

t 

*   148      100,00            100,00             100,00 

100,00     100,00 

Erdmann  u.  Mauchand.  Cahouhs. 

E.  Koi'P. 

Im  Vac.  bei  100°  gelr.                       Destillirt 

u.  geschmolzen. 

18  C 
8H 
40 

72,93                     72,73 

5,43                       5,46 

21,64                     21,81 

72,94 

5,36 

21,70 

C18H80*  100,00  100,00  100,00 

Dumas  u.  Pki.igot  ;iual}.sirten  die  Säure  aus  Zimmtöl,  Fhkmv  die  aus 
CinnanieiD,  Erd.'mann  u,  .Marchand  die  Säure  aus  flüssigem  Storax,  E.  Korr 
die  aus  Tolubalsam. 

Zersetzmiffen.  1.  Bei  der  jedesmaligen  Destillation  der  Säure  ent- 
steht eine  Spur  riechender  öliger  .^laterie,  aber  die  liiervon  durch 
Krystallisalion  aus  Weingeist  befreite  Säui-e  hat  keine  Veränderung 
erhtten.  Fkemy.  2.  Die  Zimmlsäure  verbrennt  auf  glühendem  Plalin- 
blech  oder  an  der  Lichlflamme  mit  rufseiider  Flamme.  Henkrl,  Hi- 
zio, Heüberceh,  Herzog.  Auf  glühenden  Kohlen  verdampfl  sie  ohne 
Flamme  mit  starkem  beifsenden  i^auch.  Henkel.  3.  Kaltes  Vilriolöl 
färbt  die  Säure  gelb,  löst  sie  sodann  unter  Wärmeentwicklung  zur 
klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit,  die  bei  Wasserzusatz  nur  sehr  we- 
nig braunweifses  Pulver  abscheidet.  Wasserfreie  Sc  luve  feisäure 
zersetzt  die  Säure  sogleich,  scheidet  Kohle  ab  und  entwickelt  nach 
Benzoe  riechenden  Dampf.  In  beiden  Fällen  entsteht  Zimmtschwefel- 
säure.  Herzog.  4.  Zimmtsäure  schmilzt  mit  überschüssigem  Jod 
beim  Erwärmen  zur  dunkelbraunen  .Masse.  Diese  mit  Wasser  erhiizt, 
lässt  das  überschüssige  lod  verdampfen,  beim  Erkalten  krystallisirt 
lodzimmtsäure.  Herzog.  5.  Brom  über  zimmtsaures  Silberoxyd  ge- 
leitet, bildet  Bromzimmlsäure.  Herzog.  6.  Leitet  man  Chlor  im 
Tageslichte  über  trockne  Zimmtsäure,  so  bildet  sich  ein  zäher  schmie- 
riger Körper,  der  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt  chlorbenzoesaures 
(chlorzimmtsaures,  Herzog)  Kali  bildet  und  weifses,  chlorhalteiides 
Oel  abscheidet.  Herzog.  Dieselben  Producte  entstehen  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  wässrige  Zimmtsäure  iu  der  Wärme,  bei  der  Destillation 
von  Zimmtsäure  mit  Chlorkalk,  Stenholse,  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Hofmann.  Leitet  man  Chlor  in  die  Lösung  der  Zimmtsäure 
in  concentrirtem  kohlensauren  Natron,  so  entsteht  Chlorzimmtsäure, 
beim  Erwärmen  unter  heftiger  Keaction  das  chlorhaltende  Oel  von 
Stenholse   und  Chlorbenzoesäure.  E.  Kopp.     Wird  durch  Chlorkalk 
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in  Bittermandelöl,  dann  in  benzoesauren  Kalk  verwandelt,  vielleicht 
entsteht  dabei  Ameisensäure,  denn  die  Flüssigkeit  fällt  Dach  dem 
Neutralisiren  aus  salpelersaurem  Silberoxyd  oder  Ouecksilberoxyd  viel 
metallisches  Silber  oder  Quecksilber.  Dlmas  u.  Peligot.  7.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  löst  die  Zimmtsäure  leicht,  bildet  unter  60° 
ohne  (Gasentwicklung  Nilrozimmtsäure,  die  dann  krystalllsirt,  Mitscher- 
LicH,  Kopp,  bei  stärkerem  Erhitzen  (oder  beim  freiwilligen  Erwärmen, 
das  erfolgt,  wenn  man  mehr  als  1  Th.  Zimmtsäure  auf  8  Th.  Salpe- 
tersäure anwandte),  bildet  sich  unter  heftiger  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure in  Stickoxyd  (Benzoesäure,  Kopp,  dann)  Nitrobenz.oesäure,  Mit- 
scHERLicH.  Bei  verdünnterer  Salpetersäure  wird  zuerst  Bittermandelöl 
erhalten,  Dumas  u.  Peugot,  Plamamolr,  Mulder,  Herzog,  Simon,  dann 
Benzoesäure,  Dumas  u.  Peligot,  Herzog,  Simon,  Mülder  ;  Nitrobenzoe- 
säure  mit  gelbem  Stoff  verunreinigt,  Plaistamoir,  Mulder.  Bei  der 
Destillation  mit  rauchender  Salpetersäure  erhielt  Slmon  Bittermandelöl, 
im  Rückstände  Benzoesäure,  Pikrinsäure  und  Harz.  Das  Destillat 
war  blausäurefrei,  aber  enthielt  Blausäure  nach  dem  Rectificiren  über 
Kochsalz. 

8.  Mit  Bleisuperoxyd  in  wässriger  Lösung  gekocht,  entwickelt 
die  Zimmtsäure  Geruch  nach  Bittermandelöl,  zugleich  wird  das  Blei- 
superoxyd hellgelb  und  zum  Theil  in  benzoesaures  Bleioxyd  umge- 
wandelt. Dieses  Verhalten  dient  zur  Unterscheidung  der  Zimmtsäure 
von  der  Benzoesäure.  Stenhouse.  9.  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
zweifach-chroinsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Bittermandelöl.  Si- 
mon. Schon  in  der  Kälte  tritt  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf. 
Kopp.  10.  Liefert  mit  Fünffach-Chlorphosphor  (und  mit  Dreifach- 
Chlorphosphor,  Bechamp)  Chlorcinnamyl.  Caiiouks.  11.  Beim  Schmel- 
zen mit  KaUhydrat  entwickelt  die  Zimmtsäure  Wasserstoffgas,  bildet 
essigsaures  und  benzoesaures  Kali,  daneben  wenig  salicylsaures  Kali, 
durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  zuerst  entstandene  Benzoesäure 
gebildet  (C"6h^o*+2ko,ho^c^h30^ko+ci'H503,ko+2H).  Chiozza.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  die  Zimmtsäure  nicht  zer- 
setzt.  Simon. 

12.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  zimmtsauren  Alkalien  oder 
der  Zimmtsäure  mit  Aelzbaryt  oder  Kalk  entsteht  kohlensaures  Salz, 
Cinnamen  und  Benzin.     Vergi.  vi,  378. 

13.  Zimmtsaurer  Kalk  liefert,  mit  ameisensaurem  Kalk  destil- 
lirt,  Zinimtaldehyd.   Piria. 

Die  Zersetzuugen  iiacli  6,  7  und  8  dienen  zur  Unterscheidung  der  Zimmt- 
säure von  der  Benzoesäure. 

Verbindungen.  Zimmtsäure  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  kochendem  Wasser.  —  Die  wässrige  Auflösung  kann  anhaltend  ge- 
kocht werden,  ohne  dass  Benzoesäure  entsteht.  Dumas  u.  Peligot. 

Zimmtsäure  Sähe.  —  Die  zimmtsauren  Salze  sind  in  Wasserlös- 
lich, krystallisirbar,  gleichen  sehr  den  Salzen  der  Benzoesäure,  Dumas 
u.  Peligot.  Am  wenigsten  löslich  ist  das  Silbersalz.  Die  schwerlös- 
lichen lösen  sich  leichter  in  Wasser,  das  salzsaure  oder  salpetersaure 
Salze  hält.    Fast  aus  allen  Lösungen  der  Salze  fällen  Säuren   die 
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Zinimtsäiire.  Sie  werden  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt,  wo- 
bei Bittermandelgcruch  auftritt.  Mit  concenlrirter  Salpetersäure  fär- 
ben sie  sich  selb,  entwickeln  (ieruch  nach  Zimmlöl  und  Bitterman- 
delöl. Sie  färben  sich  mit  Vilriolöl  braun.  Die  Lösungen  mit  Man- 
ganoxydulsalzen vermischt,  so  dafs  das  zimmtsaure  Salz  vorwaltet, 
geben  einen  weifsen  Niederschlag  der  bald  gelblich  und  krystallisch 
Avird.  (Benzoesäure  Salze  geben  keinen  Niederschlag).  Sie  fällen 
Eiscnoxydsalze  gelb,  niclit  röthlich.     Hkrzog. 

Zimmtsaures  Ammoniah.  Ci^H'O^NH'O.  Man  löst  Zimmtsaure 
in  warmem  wässrigen  Ammoniak,  beim  Krkalten  gesteht  die  Flüssig- 
keit zur  krystallischen  .Masse.  Man  giefst  die  3Iutt erlange  ab  und 
trocknet  das  Salz  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
Zwei-  und  eingliedrige  Kr\ stalle,  mit  blättrigem  Bruch  parallel  der 
Endfläche  der  zweiten  Xebenaxe,  dann  zweitens  parallel  der  schie- 
fen Endfläche  der  Hauptaxe  und  drittens,  aber  undeutlicher,  paral- 
lel der  hinteren  schiefen  Endfläche.  Richtung  der  Hauptaxe  am  stärk- 
sten entwickelt,  die  der  beiden  iVebenaxen  (welcher?  Gm.)  sehr 
wenig.  Farblos,  geruchlos,  schmeckt  schwach  stechend,  hinterher 
kratzend.     Luftbeständig. 

Verliert  in  heifser  Luft  Ammoniak. 

Schmilzt  im  Glasrohr,  entwickelt  Wasser,  läfst  kleine,  stark  iri- 
sirende  Krystalle  sublimiren,  wohl  eine  Amidverbindung,  und  hinter- 
läfst  hellbraunes  Harz. 

Löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  beim  Ko- 
chen der  Lösung  bildet  sich  unter  Ammoniakentwicklung  ein  saures 
Salz.     Herzog. 

Zimmtsaures  Kali.  .Man  trägt  in  kochende  Kalilauge  Zimmt- 
saure bis  zur  sauren  Reaction  und  verdunstet  zum  Krystallisiren. 
Zuerst  krystalüsirt  schwer  lösliches  saures  Sah,  dann  das  leichter 
lösliche  neutrale.  —  IS'ei/fral.  Krystallisirt  dem  Ammoniaksalz  ähn- 
lich. Luflbeständig.  Schmilzt  im  (ilasrohr  erhitzt,  verliert  bei  120° 
1  Atom  Wasser,  erträgt  aber  starke  Hitze  ohne  Zersetzung.  Löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser.     Hekzog. 

Herzog 

KO  47,2  24,18  23,72 

Ci^Hf-0*  148  75,82 


C»8H'K0»,+Aq  195,2  .  100,00 

Zimmtsaures  Natron.  Man  sättigt  kohlensaures  Natron  mit 
Zimmtsaure  und  verdunstet  zur  Krystallisation  Malte  Krystalle  des 
2-  und  Igliedrigen  Systems,  die  undeutlichen  Blätterdurchgang  pa- 
rallel der  graden  Endfläche  der  zweiten  Nebenaxe  zeigen.  Die  Flä- 
chen undeutlich  ausgebildet,  bis  auf  die  grade  Endfläche  der  ersten 
Nebenaxe  und  die  vordere  schiefe  Endfläche.  Hauptaxe  vorherrschend. 
Verliert  bei  110^  1  Atom  Wasser.     Herzog. 

HeK7,06. 

NaO                   31                17,31                17,05 
C'SH^O^ 148 82,69 

CiSH'iN'aOV^q  179  100,00 
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Zimmtsaurer  Bai-yt.  Man  fällt  Chlorbaryum  durch  zimrat- 
saures  Ammoniak.  Weifser  Xiederschlag;,  der  sich  im  Sonnenlichte 
in  schöne,  das  Licht  stark  brechende  Krystalle  verwandelt.  2-  und 
Igliedrig,  spaltbar  nach  der  graden  Endfläche  der  zweiten  iXeben- 
axe.  Verliert  bei  100°  7,15  Proc.  Wasser.  Löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  daraus  krystallisirend.  Herzog. 


Krystalle. 

Hebzog. 

Bau 

C1SH703 

2eo 

76,6 
139 

18 

32,79 

59,51 

7,70 

7,15 

Ci&H7ßaOS2Aq 

233,6 

100,00 

Bei  100°. 

Herzog. 

BaO 

C>6H'03 

76,6 
139 

35,53 

64,47 

35,16 

Cisfl'ßaO* 

215,6 

100,00 

Zimiiüsaurer  Strontian.  Wird  wie  das  Barytsalz  bereitet.  Hat 
gleiche  Eigenschaften  und  gleiche  Krystallform.     Herzog. 

Zimmtsaurer  Kalk.  1.  Kalkwasser  fällt  aus  mäfsig  concen- 
trirtera  zimmtsauren  Ammoniak  kleine  Nadeln.  2.  Salpetersaurer  Kalk 
bewirkt  in  Lösungen  des  zimmtsauren  Ammoniaks  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  erst  nach  dem  Auflösen  in  kochendem  Wasser  beim 
Erkalten  krystallisch  wird.  2-  und  Igliedrige  Krystalle,  spaltbar 
parallel  der  graden  Endfläche  der  2ten  Xebenaxe.  (Weifse,  lockere 
Krystallmasse  oder  vereinigte  Warzen.  E.  Kopp.)  Verliert  das  Was- 
ser bei  110°,  Herzog;  bei  140°  grössteutheils,  E.  Kopp.  Löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Herzog,  weniger  als  benzoesaurer  Kalk. 
E.  Kopp. 

Krystalle.  Herzog. 

CaO                 28               15,14  15,20 
C<&H703               139               75,13 

2H0                  18                 9,73  9,77 


CiSH7CaO*,4-2Aq 


165 


100,00 


Hempei.  konnte  unter  den  Destillatiousprodiicten  des  zimmtsauren  Kalks 
kein  Cinnanieu  nachweisen,  vermuthet  jedoch,  dafs  dieses  bei  sehr  vorsich- 
tigem Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  gelingen  werde. 

Zunmlsaure  ßiltererde.  Man  erwärmt  .Magnesia  alba  mit  wein- 
geistiger Zimmtsäure,  wo  unter  Aufbrausen  Lösung  erfolgt  und  die 
Verbindung  beim  Erkalten  krystallisirt.  2-  und  Igliedrige  Krystalle, 
spaltbar  wie  der  zimmtsäure  Kalk.  Die  Xebenaxe  fast  so  stark  wie 
die  Hauptaxe  entwickelt.     Herzog. 

Zimmtsaures  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd.  Beide  werden  als 
weifses  körniges  Pulver  gefällt.     Hekzog. 

Zimmtsäure  Süsserde  und  Alaunerde.  Weifse  lockere  Pulver, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.    Herzog. 

Mit  Uranoxydsahen  geben  zimmtsäure  Alkalien  einen  gelbli- 
chen, In  heifsem  Wasser  lösUchen  iSiederschlag.    Herzog. 
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7Jinuilsuiues  MangmwxijdnL  Selbst  verdünnte  ManganchloiUr- 
lösung  wird  durcli  ziniml.saiire  Alkalien  fiefalll.  Der  anfangs  weifse 
Niederschlag  wird  bald  gelblich  und  krystiillisch.  Krystallisirl  aus 
heifser  Lösung  in  goldgelben  spaltbaren  Kry.-lallen  des  2-  und  Iglied- 
rigen  Systems.  Lost  sich  schwer  in  kaltem,  langsam  in  kochendem 
Wasser.  HEitzoa. 

yjnunlsaiires  Antiinoiiojijd.  Sowohl  das  geglühte,  als  auch 
gefällte  Autimonoxyd  Kiseu  sich  sehr  schwer  in  ZimnUsäure.  Brech- 
weinstein gibt  mit  zimmtsaurem  Kali  nach  einiger  Zeit  netzförmig 
vereinigte  kleine  Nadeln,  die  bei  längerer  Berührung  mit  der  Flüs- 
sigkeit zum  Theil  wieder  verschwinden,  auf  dem  Filter  gesammelt 
und  getrocknet  einen  silberglänzenden  L'eberzug  bilden.  Sie  ent- 
halten Wasser,  schmelzen  beim  Krhitzen  und  lassen  farblosen  Rück- 
stand, der  mit  Säuren  braust,  durch  Hydrothiou  orangefarben  wird, 
sind  also  wohl  ein  Doppelsalz  mit  Kali.  Herzog. 

Zimmtsaure  Alkalien  fällen  Wi.wuitlisalzp  weifs,  sie  bilden  in 
7Jnnoxyit\l)s\\ngt\\  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag.  Herzog. 

Zimnitsaines  Zinkoxyd.  Zink  lost  sich  sehr  schwierig  in  hei- 
fser wäfsriger  Zimmtsaure  unter  Wasserstoffentwicklimg.  Eine  Lösung 
von  Zinkoxyd  in  Zimmtsaure  krystallisirl  beim  Abdampfen.  Dem 
Kalksalz  ähnliche  Krystalle.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 
Herzog. 

Zimmtsaures  Cadmiumoxyd  verhält  sich  dem  Zinksalz  ähDiich. 
Herzog. 

Zimmtsaures  ßleioxiid.  1.  Bleizuckerlösung  wird  in  der  Sied- 
hitze durch  zimmtsaures  Kali  gefällt  und  der  weifse  kryslallische 
Niederschlag  gut  mit  Wasser  gewaschen.  2.  Zimmtsaure  wird  mit 
viel  überschüssigem  Bleizucker  anhaltend  gekocht  und  abgedampft, 
wobei  sich  viel  Essigsäure  entwickelt,  die  breiartige  Masse  wieder 
mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  abfillrirt,  der  Rückstand  lange  mit 
Wasser  und  zuletzt  mit  Weingeist  gewaschen,  um  alle  freie  Säure 
zu  entziehen.  Weifses  krystallisches  Pulver.  Löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser.     Herzog. 

HEnzOG. 

PbO  111,8  44,.57  44,24 

18  C  108  43,06  43,34 

7  H         7  2,79  2,94 

3  0  24  9,88  9,48 


CiSH'PbO*  250,8  100,00  100,00 

Zimmtsaures  Eisenoxydul  ist  blafsgelb.  Herzog. 

Zimmtsaures  Eisenoxyd.  Zimmtsaures  Ammoniak  fällt  salz- 
saures Eisenoxyd  orange,  nicht  isabellgelb  wie  benzoesaures  Ammo- 
niak. Durch  zimmtsaure  Alkalien  aus  Eisenoxydlösung  gefällt,  gel- 
bes dem  Chromgelb  ähnliches  Pulver.  Löst  sich  schwer  in  Wasser. 
Herzog. 
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Zimmtsaiaes  Kobaltoxydid ,  durch  Fällen  von  Kobaltlösung 
mit  zimratsaurem  Alkali  erhalten,  ist  rosenroth;  %imint saures  Nickel- 
oxydul  grünlich  weifs,  leicht  löslich  in  Weingeist.  Hekzog. 

Zimmtsaiires  Kupferoxyd.  —  Zinimfsaure  Alkalien  fällen  Kupfer- 
oxydsalze kornblumenblau.  Herzog.  —  Man  mischt  warme  Lösungen 
von  zimmtsaurern  Ammoniak  (zimmlsaurem  Kali,  Hempel)  und  Kupfer- 
vitriol, wäscht  das  sogleich  niederfallende  Salz  und  trocknet  es  zuerst 
an  der  Luft,  dann  bei  100°.  E.  Kopp. 

Bläulichweifses,  nicht  krystallisches  Pulver,  hält  noch  ziemlich 
viel  Wasser,  von  dem  sich  die  letzten  Theile  kaum  ohne  anfangende 
Zersetzung  entfernen  lassen.   E.  Kopp. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird  es  braun,  sinkt  zu- 
sammen in  dem  Maafse  als  die  Zersetzung  fortschreitet,  entwickelt 
(bei  150°  Hempel)  Kohlensäure,  der  zu  Anfang  V3  Kohlenoxyd,  ge- 
gen Ende  wenig  Kohlenwasserstoffgas  beigemengt  ist,  während  Cin- 
namen  (Vi,  376)  als  klares  Gel  übergeht  und  (von  180°  an,  Hempel) 
Zimmtsäure  sublimirt.  E.  Kopp. 

Zimmtsaures  Kupferoxyd  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser, 
kochendes  Wasser  zersetzt  es  in  saures  und  basisches  Salz.  Hehzog. 

Zimmtsaures  Ouec/isilöeroxi/dul  Ist  W'eifs,  schwerlöslich,  =:?7/?aw^- 
saiires  Quecksilberoxijd  weifs.  Herzog. 

Zimmtsaures  Silberoxyd.  —  a.  Saures?  —  Das  saure  zimmt- 
säure Silberox^yd  hält  29,34  Proc.  Silber.    Makchand. 

b.  Neutrales.  —  Man  fällt  zimmtsaures  Ammoniak  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  in  concentrirten  Lösungen,  presst  das  in  wei- 
fsen  Blättchen  (flockig.  Milder,  wenn  man  das  zimmtsäure  Ammo- 
niak zu  der  Silberlösung  setzt,  weifs  und  käsig,  Herzog)  niederfal- 
lende Salz  zwischen  Fliefspapier,  befeuchtet  es  mit  Wasser  und  presst 
es  wieder.  Dumas  u.  Peligot. 

Färbt  sich  im  Lichte  langsam  violett.  Löst  sich  etwas  in  Was- 
ser. Milder,  nicht  in  reinem  Wasser,  wohl  aber  bei  Gegenwart  klei- 
ner Mengen  anderer  Salze.   Herzog. 


D' 

UMAS    U.    PkI.IGOT. 

MUI.DRB. 

Im 

Vac, 

.  bei  100- 

-120°. 

18  C 
7H 

Ag 
40 

108 
7 
108,1 
32 

42,33 

2,74 

42,38 

12,55 

42,24 

2,92 

41,61 

13,23 

41,62 

3,04 

42,45 

12,89 

C<!-HUg0* 

255,1 

18  C 
7H 

Ag 
40 

100,00 

Frkmy 

Bei  120°. 

41,82 

2,93 

42,52 

12,73 

100,00 
Herzog. 

41,77 

2,89 

42,31 

13,03 

100,00 

Cis^H'AgO*  100,00  100,00 

Bertagnini   faüd  42,69  Proc.  Silber.  —  Hält  43,68  Proc.  Silber  und  1 
Atom  Krystalln asser,  das  bei  100°  noch  nicht  entweicht.  Marchand. 
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Die  zjmnitsauren  Alkalien  geben  mit  Gold-  und  Plalinlösungen 
gelbliche  Mederschläge,  die  sich  am  Lichte  schwärzen.  Herzog. 

Die  Ziniiiilsäure  verbindet   sich  nicht  mit  Harnstoff.    Hlasiwetz 

CJ.  pr.  Chein.  ü!»,   103). 

Zinimtsäure  löst  sich  leicht  in  Wcbuieisl,  durch  Wasser  fällbar. 
Dü.MAS  u.  Peligot.  Sie  löst  sich  in  4,3  Th.  absoluten  Weingeist  bei 
20°.  MiTSCHEKLicu.    Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aelher.  Herzog. 


Thiocinnol. 
C1SHSS2  =  cisH^S2. 

Cahoubs.     Compt.  read.  25,  458. 

1.  Ulan  leitet  durch  die  weingeistige  Lösung  von  Cinnhydramid 
Hydrothion  bis  zur  Sättigung;  die  Flüssigkeit  Iriibt  sich  bald  ohne 
Schwefel  abzusetzen,  setzt  dann  in  der  Huhe  Thiocinnol  als  weifses 
Pulver  ab,  das  man  mit  Weingeist  wäscht.  2.  Entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  weingeiöligem  Zimmtöl  mit  Hydrothionamnioniak. 

Zimmt  schwefelsaure. 
Ci&H^S20io=:  Ci^H8ü\2S03. 

Marchand.    J.  pr.  C/iem.  16,  60. 

Hebzog.     A'.  Br.  Arch.  20,  164;  —  J.  pr.  Chem.  29,  51. 

MiTscHKKi.ic'H.     J.  pr.  Chem.  22,  197. 

Von  Marchand  (1839)  zuerst  beobaciitet,  von  Herzog  1843  ausführlicher 
untersucht. 

Bildung.  Durch  Vereinigung  der  Zinimtsäure  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure,  M.\rcha.nd;  mit  englischem  oder  rauchendem  Vitriolöl. 
Herzog. 

Darsieiiunif.  Man  löst  1  Th.  Zimnitsäure  in  8  bis  12  Th.  rau- 
chender Schwefelsäure  von  1,92  bis  1,87  spec.  Gew^,  wobei  schwache 
Wärmeentwicklung  stattfindet,  aber  keine  schweflige  Säure  frei  wird, 
verdünnt  mit  Wasser,  digerirt  mit  kohlensaurem  Baryt  so  lange,  bis 
eine  abflltrirte  Probe  nicht  mehr  durch  Chlorbaryum  gefällt  wird, 
filtrirt  und  versetzt  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  oder  fällt,  da  die  richtige  Menge  Schwefelsäure  schwer 
zu  treffen  ist,  mit  Bleiessig,  zersetzt  den  entstandenen  iXiederschlag 
durch  Hydrothion  und  verdunstet  das  Filtrat  anfangs  im  Wasserbade, 
dann  im  Vacuum  über  Vitriolöl,  wo  amorpher  blassgelber  Rückstand 
bleibt,  der  sich  b£i  100°  nicht  weiter  verändert.   Herzog. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  lan- 
gen Säulen  des  2-  und  1-gliedrigen  Systems  mit  etwa  6  Atomen  Kry- 
stallwasser,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen  ohne  zu  zerlllefsen, 
aber  im  Vacuum  oder  bei  25°  an  der  Luft  verwittern  und  weifs  wer- 
den.   Röthet,  in  Wasser  gelöst,  Lackmus;  schmeckt  säuerlich.  Herzog. 
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18  C 
8H 
40 
2  S03 


Herzog. 

Bei  100°  getr, 

Mittel. 

08 

8 

32 

80 

47,36 

3,51 

14,03 

35,10 

47,58 

3,76 

13,99 

34,67 

C1&H&OS2S03      ■        228         100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Die  bei  100°  getrocknete  Säure  schmilzt  beim 
Erhitzen,  gibt  dann  Wasser  ab  und  verl^ohlt  sich  ohne  Verflüchti- 
gung, gewürzhaft  riechende  Dämpfe  ausstofsend  und  schwer  ver- 
brennJiche  Kohle  lassend.  2.  Löst  sich  in  concentrirter  Salpclersäure 
ohne  Gas-  und  AVärmeeiil Wicklung.  Reim  Erwärmen  auf  44°  entwickeln 
sich  einige  Gasblasen,  bei  50°  slarke  rothe  Dämpfe,  während  sich 
in  der  Flüssigkeit  Krystalle  bilden,  die  beim  Erkalten  verschwinden 
und  beim  Erhitzen  wieder  kommen,  ohne  dafs  ihre  Menge  zunimmt. 
Selbst  bei  90°  zeigt  sich  kein  Geruch  nach  bittern  Mandeln.  Die 
salpetersaure  Lösung  gibt  mit  Chinrbarium  keinen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  aber  nach  langer  Zeit  einen  leichten  krystalli- 
schen  Absatz,  der  auch  kein  zimmtschwefelsaurer  Baryt  zu  sein  scheint. 
3.  Wird  Zimmtschwefelsäure  mit  Weingeist  und  Salzsäure  unter 
dreimaliger  Cohobation  deslillirt,  so  geht  kein  fremder  Körper  über. 
Der  Rückstand  liefert  beim  Verdunsten  sternförmig  vereinigte  kleine 
Krystalle,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  entweder  Zimmtschwe- 
felsäure oder  eine  Naphtha  derselben.  Herzog. 

Yerbindiingen.  a.  Mit  Wasser.  Zimmlschwefelsäure  zieht  an 
der  Luft  nur  wenig  Feuchtigkeit  an  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

b.  Mit  Basen.  Die  Zimmtschwefelsäure  ist  zweibasisch.  Es 
enthalten  die  neutralen  Salze  auf  1  At.  Säure  2  At.  Basis,  die  sau- 
ren 1  At.  Basis  und  1  At.  Wasser,  das  bei  100°  nicht  ausgetrieben 
werden  kann.  Die  zimmtschwefelsauren  Alkalien  lassen  nach  dem 
Erhitzen  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Alkali  und  nach  dem 
Glühen  einen  Rückstand,  der  mit  Säuren  Hydrothion  entAvickelt.  Die 
schweren  Metallsalze  lassen  beim  Glühen  Schwefelmetall.  Die  Säure 
und  ihre  löslichen  Salze  fällen  die  Lösungen  des  Bleiessigs  und  des 
salpetersauren  Ouecksilberoxyduls,  und  nach  längerer  Zeit  den  salz- 
sauren Baryt.  Herzog. 

Zimmtsaures  Kuli.  a.  Neutrales.  Man  neutralisirt  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali,  oder  zersetzt  das  Barytsalz  durch  schwefel- 
saures Kali.  Die  Lösuns  läfst  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum 
amorphe  gelbe  Masse,  welche  ander  Luft  feucht  wird,  ohne  zu  zer- 
fliefsen.  Völlig  neutral.  Verliert  im  Vacuum  getrocknet  bei  100° 
2,91  Proc.  Wassei-.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Wein- 
geist. Herzog. 


Herzog. 

2K0 
Ci6H602,2S03 

Aq 

94,4 
210 
9 

30,12 
67,01 

2,87 

Im  Vacuum 

30,08 

67,01 

2,91 

Ci6H6K20S2S034-Aq  313,4         100,00  100,00 
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I).  Snures.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
bei  Salzsäurezusalz  in  feinen  Nadeln  heraus.  Löst  sich  sehr  schwer 
in  Weingeist.  Hküzog. 

Zimnilschwc feisaurer  Baryt,  a.  Neutraler.  Diebel  der  Bereitung 
der  Ziinnilsclnvt'fi'lsäure  erhaltene  Lösung  des  Barylsalzes  bedeckt 
sich  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  mit  Krusten,  welche  niederfallen 
und   sich   erneuern,  bis  fast  alles  Barytsalz  ausgeschieden  ist. 

Die  Krusten  die  unter  demMikroscopnur  wenig  krystallisch  erschei- 
nen. Luftbestandig.  Verliert  bei  100°  4,87  Proc.  =  2  Atom  Was- 
ser in  Wasser  fast  unlöslich  (?  (im).  Herzog, 


2Ba 

C'^H«02,2S03 

2Aq 

153,2 
210 

18 

40,19 

55,09 

4,72 

flEHZOG. 

Krusten. 

40,05 

4,87 

Ci'HeBa20%2S03+2Aq 

2BaO 
18  C 
6H 
20 

2S03 

381,2 

Bei  100°. 

153,2 

108 

6 

16 

80 

100,00 

42,18 

29,73 

1,65 

4,40 

22,04 

100,00 

Herzog. 

41,92 
30,08 

1,79 

4,44 
21,77 

Ci&HfiBa2OV2S03 

363,3 

100,00 

100,00 

b.  Saurer.  Wird  die  bei  der  Bereitung  der  Zimmtschvvefelsäure 
erhaltene  Lösung  des  Barylsalzes  mit  Salpetersäure  versetzt  und  ab- 
gedampft, oder  das  neutrale  Salz  (a)  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  gekocht,  so  setzen  sich  bei  einiger  Conceutration  beim  Er- 
kalten schöne  feine  .\adeln  des  sauren  Salzes  ab.  Luftbeständig. 
Verliert  bei  100°  den  Glanz  und  5,74  Proc.  =  2  At.  Wasser.  Löst 
sich  schwer  in  Wasser  und  Weingeist.  Herzog. 

Bei  100°.  Hebzog. 

BaO  76,6  25,91  25,88 

C'6H703,2S03  219  74,09 


Ci'-H7BaOS2S03  295,6 


100,00 


Zimmtschwefelsaures  Baryt- Ammoniak.  Die  Nadeln  des  Baryt- 
salzes (b)  lösen  sich  in  verdünntem  Ammoniak  und  liefern  ein  Doppel- 
salz in  zusammengehäuften  Säulen,  die  au  der  Luft  Wasser  und 
Ammoniak  verlieren.  Herzog. 

Zimmtschwefelsaures  Zinkoxyd  ist  krytallisirbar.  Marchand. 
Kleine  Warzen.    Herzog. 

Zimmtschwefelsaures  Kupferoxyd.  Die  Lösung  ist  leicht  zer- 
setzbar, und  läfst  sich  nur  unter  der  Luftpumpe  concentriren.  Herzog. 

Zimmtschwefelsaures  Silberoxyd.  Man  fällt  neutralen  zimrat- 
schwefelsauren  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  filtrirt,  verdunstet 
im  Wasserbade,  zuletzt  im  Vacuum,  wo  die  Lösung  zu  einer  grauen, 
glänzenden,  spröden  Kruste  austrocknet.  Beim  Verdunsten  über 
freiem  Feuer  entsteht  leicht  Reduclion,  dann  gesteht  bei  noch  ziem- 
lich viel  Flüssigkeit  das  Ganze  plötzlich  zur  Gallerte. 
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Liefert  beim  Glühen  metallisclies  Silber  mit  Sciiwefel Silber.  Löst 
sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak, 
Herzog. 

Herzog. 

2AgO           232,2           52,51            52,12 
'       C'feH60V2S03  210 47,49 

CiSHßAg20S2S03  442,2         100,00 

Zimmtschvve  feisäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  krystal- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten. 

Zimmtformester. 
C20H<oo^*=C2H3O,C'^H^O3. 
E.  Kopp,     Compt.  rend.  21,  1377. 

Zimmtholznaphllia.     Cinnamate  de  methyle. 

Man  leitet  Salzsäuregas  durch  eine  Lösung  von  3  Th.  Zimmt- 
säure  in  5  Th.  absolutem  Holzgeist,  und  destillirl  das  ölige  Product 
über  Bleioxyd. 

Farbloses  Oel  von  1,106  spec.  Gew.  Siedet  bei  241°.  Riecht 
angenehm  gewürzhaft. 

Zimmlviiiester. 

C22Hi20'=C'H'0,C'^H703. 

Herzog.     N.  Br.  Arch.  17,  72;  20,  170. 
MAnrHANü.     J.  pr.  Chem.  16,  429;  37,  281. 

E.  Kopp.     Compt.  rend.  21,  1376;  J.    pr    Ch.  27,   280.  —  Compt.    rend.  24, 
615;  N.  J.  Pharm.  11,  72. 

Zimmtnaphlha.  Cinnamyläther. 

Bildung.  1.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch 
von  Zimnitsäure  und  Weingeist.  Hükzog,  iMarcuand,  Kopp. 

Das  Oel,  welches  Pi.ant.'^mour  durch  Zerseizting  des  Ciniiameius  mit 
weingelsiigem  Kali  darstellte  uud  für  Ziiiimtvinesler  liielt,  Ist  kein  solcher, 
E.  Kopp  (ist  Benzalkohol  Kr.). 

Darstellung.  1.  llan  destillirt  1  Th.  Zimmtsäure  mit  6  Th. 
Weingeist  und  2  Th.  Salzsäure  in  einer  Retorte  bis  auf  Vs  ^b.  Der 
Rückstand  bildet  2  Schichten,  deren  untere  der  Ester  ist.  .Man  wäscht 
ihn  mit  Wasser,  löst  in  weingeisthalligem  Wasser,  schüttelt  mit  wäss- 
rigem  einfach  weinsauren  Kali,  das  die  freie  Säure  entzieht,  decan- 
thirt  vom  Weinstein,  filtrirt,  vermischt  mit  mehr  Wasser,  wodurch 
der  Ester  wieder  gefällt  wird,  während  weinsaures  Kali  gelöst  bleibt, 
und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  nach 
2  Tagen  decanthirt  und  rectificirt.  Herzog.  2.  Marchand  destillirt 
4  Th.  absoluten  Weingeist  mit  2  Th.  Zimmtsäure  und  1  Th.  Salzsäure, 
giefst  das  anfangs  Uebergegaugene  mehrmals  zurück,  destillirt  dann 
3/4  über,  wäscht  den  in  der  Retorte  bleibenden  Ester  wiederholt  mit 
"Wasser,  decanthirt  und  rectificirt  ihn  über  Bleioxyd.  3.  Man  sättigt 
die  Lösung  von  3  Th.  Zimmtsäure  in  5  Th.  Weingeist  mit  Salzsäure- 
gas und  destillirt  das  ölige  Product  über  Bleioxyd.  E.  Kopp. 
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Eigenschaften.  Wasserlielle,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit. Bricht  das  Licht  stark  wie  Kreosot,  irisirt  sehr  schön  im  Lichte. 
Hekzog.  Sp.  (Jew.  1,131,  Heüzog.  bei  12°,  Makchaind;  1,126  bei  0° 
E.  Kopp;  1,0498  bei  20,2°  =  1,0656  bei  0°  H.  Kopp.  Siedepunkt 
262,5,  Herzog;  263°  bei  0,758  M.  Luftdruck,  Marchand;  262%  E. 
Kopp;  260°  Hofmann  n.  Blytu ;  261,6°,  oder  mit  Berücksichtigung 
der  für  die  niedrigere  Temperatur  des  hcrausragenden  Quecksilber- 
fadens nöthigen  Correctur  266,6,  H.  Kopp  {Ann.  pharm  95,  319). 
Dampfdichte.  6,537  bei  291°.  Marcha>d.  Luftbestiindig.  Herzog.  Riecht 
angenehm  süsslich  nach  Cilroncn  und  Zimmt.  Herzog. 


Herzog. 

Mittel. 

Mabch.and. 
Mittel. 

22  C 

12  H 

40 

132 
12 
32 

75,00 

0,81 

18,1!» 

74,44 

6,87 

1«,69 

74,27 

6,«1 

ib,92 

C2iHi-'0* 

17b 

100,00 

Maafs. 

100,00 

100,00 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

22 

h 

2 

9,1520 
0,b3l6 
2,215(1 

Esterdamp 

f 

2 

1 

12,1922 
6,0961 

Zersetzungen.  1.  Wird  durch  rauchende  SaJpelersl'uire  nicht 
oder  schwierig  zersetzt.  Marcham).  Wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure schwierig  in  Nilrozimmlvinester  verwandelt,  doch  wird  dabei  viel 
Ester  zersetzt  und  Saure  in  Freiheit  gesetzt.  E.  Kopp. 

2.  Liefert  mit  weiiigeisligem  Ammoniak  ein  Krystallpulver  (wohl 
Cinnamidj,  aber  äufserst  wenig  im  Verhältnifs  zum  angewandten  Ester, 
leitet  man  noch  Ammoniak  hinein,  so  entsteht  nicht  mehr.  Herzog, 

3.  Zerfallt  mit  Kali  bald  in  zimmlsaures  Kali  und  Weingeist. 
Marchand. 

Der  Ester  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aelher. 

Cinnamein. 

C32H140.=C1''H70,C'^H703. 

PtANTAMouR.  ( 183S)  Ann.  Pharm.  27,  329;  —  30,  341. 

Fbksiv.  Ann.  Ch.  Ph.  70,  lb9;  Ann.  Pharm.  30,  328. 

Dkvii.lk.  N.  Ann.  Ch.  Phys.  3,   155. 

SciiARi.iNG.     Ann.    Pliarm.   74,  230;  J.  pr.   Ch.   50,  442.    —    //««.  Pharm. 

97,  168. 
E.  Kopp.  Compt.  chim.   1850,  140. 

Pernhalsamöl.  Im  krystallisirteu  Zustande  Metacinnamein  Scharmvcs, 
nicht  Kremy's. 

Vorkommen.  Im  Perubalsam ;  nach  SimOxN  (^V.  Br.  Arck.  29,  181) 
fertig  gebildet.  Im  Tolubalsam,  Fremy,  Deville,  was  Scharliko  be- 
streitet. Dkvii.le  erhielt  durch  Destillirea  des  Tolubalsanis  mit  Wasser  Uüd 
öfteres  CohobJren  des  Destillats  eine  kleine  Menge   (1  Gr.  aus  1  Pfd.)  flüchli- 
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ges  Oel,  welches  beim  Reclificiren  bei  160  Toi.knk  iiberüehen  liefs,  aus  dein 
Hückstaud  kr^slallisirte  Benzoesäure  uud  Cinnainein  blieb  übrig,  das  bei 
340 — 350°  unter  Iheilweiser  Zersetzung  destillirte.  (Das  üebergegangene  hielt 
79,86-81,12  Proc.  C,  7,62  bis  8,ö3  Proc.  H.) 

BiIJuHif.  Durch  Lösen  von  Zimnitsäure  in  Peruvin  entsteht  saures  diclt- 
flüssiges  Gemenge,  das  mit  Hjdrochlor  gesättigt,  iin  kochendes  Wasser  neu- 
trales, dem  Cinnamein  ähnliches  Oel  abgibt,  welches  specifisch  schwerer  als 
Wasser  ist.  Schaulixg. 

Darstellung.  Mail  Verseift  Perubalsaiii  durch  Scliülfcln  mit  über- 
schüssiger Kalilauge,  löst  die  feste  Seife  in  Wasser,  no  sich  die  Lö- 
sung beim  Erwärmen  nach  einigen  Minulen  in  zwei  Schichten  (renn!, 
deren  obere  ölige  man  wiederholt  mit  Wasser  wäscht,  bis  das  Oel 
schwach  röthlichgelb  geworden  ist.  Alan  verdunstet  das  rücivbltibende 
Wasser  im  Wasserbade,  löst  das  Oel  in  warmem  Weingeist,  und  ver- 
dunstet, was  man  wiederholt,  so  lange  beim  Abdampfen  der  Lösung 
sich  noch  Harz  ausscheidet.  Flamaiiolr.  2.  Alan  behandelt  in  Wein- 
geist von  36°  gelösten  Perubaisnm  mit  weiiigeistigem  Kali ,  wo  eine 
Verbindung  von  Harz  mit  Kali  niederfällt,  vermischt  die  Lösung 
mit  Wasser,  trennt  das  als  Oel  sich  ausscheidende  Cinnamein  von 
der  unteren  Lösung  von  zimmlsaurem  Kali,  löst  es  in  frisch  reclili- 
cirtem  Steinöl,  wodurch  Harz  enlfernt  wird,  verdunstet  das  Sieinöl 
und  bringt  das  rückbleibende  Oel  in's  Vacuuin.  So  enthält  das  Cin- 
namein noch  Styracin  gelöst,  je  nach  der  Aatur  des  Balsams  in  wech- 
selnder Alenge.  Daher  man  es  mit  schwachem  Weingeist  löst,  dann 
mehrere  Tage  unter  0°  erkältet,  so  lange  sich  Styracin  krystallisch 
absetzt.  Fremv.  3.  Alan  kocht  Perubalsam  wiederholt  mit  wässrigeni 
kohlensauren  iXatron,  entfernt  das  zimmtsaure  Patron  durch  Auswa- 
schen, worauf  der  Rückstand  sich  in  Harz  und  eine  gelbbraune  Flüs- 
sigkeit scheidet.  Diese  wird  im  Oelbade  auf  170°  erwärmt,  dann  mit 
Hülfe  von  auf  ]70°  erhitztem  Wasserdampf  destiliirt,  wo  farbloses, 
etwas  milchiges  Cinnamein  übergeht,  durch  längeres  Stehen  über 
Chlorcalcium  in  der  Wärme  von  anhängendem  Wasser  zu  befreien. 
Zuweilen,  oder  vielleicht  immer,  enthält  das  so  dargestellte  Cinnamein 
Styracin  aufgelöst,  das  bei  läng.erein  Aufbewahren  zum  Theil  heraus- 

krystallisirt.  Scuakling.  Auch  gebrannte  Magnesia  oder  Bleioxyd  scheiden 
Ciunameiu  aus  dem  Perubalsam,  indem  sie  sich  mit  der  Zimnitsäure  verbin- 
den und  das  Harz  abscheiden.   SiniON. 

Eigenschaften.  Schwach  gefärbtes,  Fremy,  farbloses,  stark  licht- 
brechendes Oel,  ScHARLhNG,  das  mehrere  Tage  in  einer  Kältemischung, 
Fremy,  auf —12°,  Plamamolr,  auf  15°  Scii^arling  (— 15°?),  erkältet 

flüssig  bleibt.  Bewahrt  man  Cinnamein  unter  Wasser,  so  bilden  sich  nach 
einiger  Zeit  feste  Krystalle  (=  Meiacinnameiu),  die  bei  12—15°  schmelzen, 
nach  dem  Erkälten  und  Stehen  zuweilen  wieder  fest  werden,  aber  nach  dem 
Losen  in  kochendem  Weingeist  nicht  wieder  krystallisirt  erhalten  werden  kön- 
nen. ScHARLiNG.  Kocht  bei  305°  und  destiliirt  ohne  Zersetzung  über, 
Plaktämour,  bei  340—350°  unter  theihveiser  Zersetzung.  Deville, 
Fremy.  Riecht  schwach,  angenehm.  Schmeckt  scharf,  Fremy,  ge- 
würzhaft, an  Fett  erinnernd.  Scharlusg.  Afacht  auf  Papier  Fettflecke. 
Fremy.    Spec.  Gew.  1,098  bei  14°;  1,0925  bei  25°.  Scharling.  Neutral. 
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Frkmy. 

Pl-ANTAMOUR. 

32  C 

14  H 

40 

192 
14 
32 

80,67 

5.88 

13,45 

77,63  bis  79,08 

6,10    ,,      6,50 

16,27    „    14,42 

79,55 

6,25 

14,20 

C32HI40» 

238 

100,00 

Oel 

100,00      100,00 

SCHAni.ING. 

Krystalle 

100,00 

32  C 

14  H 

40 

79,18  bis  80,24           80,21 

0,56    „     6,03             6,07 

14,26    „    13,73           13,72 

C32H"0^  100,00      100,00  100,00 

Ist  C30H<5O*,  Pi.ANTAMOUR,  C^^H-'^OS.  Fremv.  Vou  E.  Koi'P  für  identisch 
mit  dem  Slyracin  erklärt,  was  Schaki.ing  widerlegte. 

Zersetzungen.  1.  Verschluckt  langsam  feuchtes  Saverstoffgas. 
Fremy.     Nimmt   der  Luft  und    dem  Lichte  ausgesetzt    nach   Jahren 

ranzigen  Geruch  und  saure  Reaclion  an.  im  verschlo.ssenen  Glase  jahre- 
lang aufbewalirtes  Cinnamein  war  trübe  t;e\vor(ieü ,  begauu  beim  Destilllren 
bei  230°  zu  kochen,  gab  wenige  Tropfen  schwach  hreuzliclies  Destillat  und 
schied  eine  feste  Substanz  aus.  Der  Rückstand  in  Weingeist  von  93°  Tr.  ge- 
gossen, löste  sich  zum  Theii  sogleich,  voUsländig  beim  Kochen  und  schied  beim 
Abkühlen  weifse  Flocken  ab,  die  sich  nicht  in  kaltem,  aber  in  kochendem 
Weingeist  lösen,  nach  dem  Trocknen  geronnenem  Eiweifs  ähneln,  bei  120°  durch- 
sichtig werden  ohne  zu  schmelzen  oder  spröde  zu  werden.  Diese  Flockeu 
halten  80,06  Proc.  C  und  6,23  Proc.  H,  sind  also  amorphes  Cinnamein.  —  Kry- 
stallisirtes  Cinnamein  war  nach  jahrelangem  Aufbewahren  in  einem  Glase  zur 
dickflüssigen  Masse  geschmolzen,  in  einem  anderen  zur  festen,  durchsichtigen, 
amorphen  Masse  geworden.  Scharmng. 

2.  Wird  beim  Destillire.n  zum  Theii  zerlegt,  lässt  wenig  Theer 
und  liefert  ein  Destillat  von  anderer  Zusammensetzung  als  Cinnamein. 
Fremy.     (Vergi.  vi,  639.) 

3.  Wird  durch  VilrlolÖl  sogleich  verharzt;  das  durch  Kochen 
mit  Wasser  gereinigte  Harz  hält  70,8  Proc.  C  und  6,5  Proc.  H,  ist 

also  Cinnamein  +  Wasser  (C54H2608-f4Aq.,  was  72,0  Proc  C  und  6,66  Proc. 
H   verlangt).    pREMY. 

4.  Bildet  mit  Chlor  eine  kryslallisirbare  Verbindung.  Pi.amaviour. 
—  Verschluckt  Chlor  langsam,  leichter  beim  Krwärmen,  färbt  und 
verdickt  sich  und  liefert  endlich  beim  Destilliren  Chlorbenzoyl  nebst 
einem  Oel.    Fremy. 

5.  Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  lebhaft  auf  Cinnamein, 
erzeugt  gelbes  Harz  und  viel  Bittermandelöl.  Bleisiiperoxyd  wirkt 
ähnlich.    Fremy. 

6.  Bildet  mit  Ammoniak  eine  kryslallisirbare  Verbindung.  Pl.\n- 

TAMOUR. 

7.  Bildet,  mit  Schwefelkohlenstoff  und  gepulvertem  Kalihydrat 
vermischt,  eine  Salzmasse,  die  xanthonsaures  Kali  enthält.  Scharling. 

8.  Entwickelt  bei  raschem  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  A«//- 
laiige  oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Wasserstoff  und  geht  in 

Zimmtsaures   (zlmmtsaures  und  benzoesaures,  Kr.)  Kali   Über.   Fremy. 

Zerfällt  beim  Behandeln  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  in  der 
Kälte,  oder  mit  weingeistigem  Kali  ohne  (Jaseutwicklung  oder  Sauer- 
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stoffaufiialime  iu  24  Sdindeii  völlig  in  Benzalkohol  und  zimmtsaures 
Kali  (C32Hi'»0''+KO,HO=ci4U'^OHCi^iF03,KO).  Durch  forlgeselzles  Ein- 
wirken des  Kalis  kann  aus  dem  Benzalkohol  Toluol  entstehen. 

Cinnamein  verändert  in  Berührung  mit  sehr  concentrirter  Kfilüösung 
bald  sein  Ansehen,  wird  dicker,  dann  fest,  Wasser  löst  nach  24  Stunden  den 
gröfsten  Theil  und  scheidet  Peruvin  (Gemenge  von  Benzaikohol  und  Toluol,  Kr.) 
als  obenaufschwinimendes  Oel  ab.    Fremv. 

Cinnamein  erstarrt  mit  weingeistigem  Kali  zur  weichen,  gelbeii,  sehr 
wohlriechenden  Seife.  Diese  in  Wasser  gelöst,  scheidet  auf  der  Oberfläche  Oel 
ab,  das  bei  dem  Destillireu  als  wasserhelles,  gewürzhaft  riechendes,  licht- 
brechendes, in  Wasser  untersinkendes  Oel  =  Zimmtvinester  (Benzalkohol,  Kr.) 
übergeht.  Bei  fortgesetztem  Destilliren  unter  Nachgiefsen  von  Wasser  auf  den 
trocknen  Rückstand  geht  dann  ein  2tes  bellgelbes  Oel  von  weniger  angenehm 
gewürzhaftem  Geruch  über,  das  leichter  als  Wasser  ist,  das  Peruvin  Fhemvs. 
Von  diesem  Peruvin  erhält  man  noch  mehr,  wenn  man  den  Rückstand  mit  Was- 
ser übergiefst,  das  aufsteigende  Oel  abnimmt  und  für  sich  destillirt.  Aus  dem 
Rückstand  in  der  Retorte  fällt  Salzsäure  nach  dem  Losen  in  Wasser  Zimmt- 
säure  und  Kohlenhenzoesäure.  Plantamoir.  (Zimmtsäure  und  amorphe  Ben- 
zoesäure. Kr).  Schahling  erhielt  durch  anhaltendes  Kochen  von  Cinnamein 
mit  Kalilauge  einmal  das  Peruvin  Fre.^iy's  ,  aber  als  Er  aus  einem  anderen 
Perubalsam  dargestelltes  Cinnamein  mit  Kalilauge  oder  weingeistigem  Kali 
destillirte,  wurde  anders  rieclieudes  Destillat  erhalten,  das  specifisch  schwerer 
als  Peruvin  war  und  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  löste.  Durch  Kochsalz 
aus  dieser  Lösung  ausgeschieden,  dann  einige  Tage  über  Chlorcalcium  getiock- 
net,  liefs  dieses  Oel  beim  Destilliren  Roste  von  Weingeist  übergehen,  gab  dann 
bei  150 — 20.5°  (nach  dem  Rectificiren  bei  179°)  siedendes  Oel  =  Benzaikohol 
und  hierauf  im  Retortenhalse  krystallisch  erstarrendes,  neutrales  Destillat,  das 
1d  Weingeist  gelöst  an  der  Luft  in  6  Wochen  iu   Benzoesäure  überging. 

Cinnamein  löst  sich  kaum  in  Wasser.  Es  lösl  sich  In  Weingeist 
und  Aether. 

Styracin. 

C36H1604=C1^H''0,C<^H^03. 

BONASTBE  (1B27)  J.  Pharm.   13,  149;  17,  348;  N.   7V.  24,  2,  236. 

Lepage.  J.  Ch.  med.   18,  726. 

Fremy.     Ann.  Ch.  Pht/s.  70,  196;  Jnn.  Pharm.  30,  335. 

E.  Simon.     Ann.  Pharm.  31,  272.  —  IV.  Br.  Arch.  29,   182.     -    Ann.  Pharm. 

71,  357. 
Fr.  Tokl.     Ann.  Pharm.  70,  1. 
Ad.  Strecker.     Ann.  Pharm.  70,   10;  ~  74,  112. 
JuL.  WoLFF.     Ann.  Pharm.  75,  397. 
E.  Kopp.     Compt.  chim.  1850,  140. 
GÖSSMANN.     Ann.  Pharm.  99,  376. 
ScHARLiNG.     Ann.  Pharm.  97,  90  und  174. 

Metacinnamein.  Fremv.     Zimmt.iaurer  Zimmtalkohol. 

Von  BoNASTRE  1827  entdeckt,  von  Simon  und  Toel  untersucht.  Von 
E.  Kopp  für  identisch  mit  Cinnamein  erklärt,  was  Scharling  widerlegte. 
Fremy  und  Strecker  gaben  zuerst  die  richtige  Formel. 

Vorkommen.  Im  flüssigen  Storax.  —  Im  Perubalsam;  ist  öfter  in  dem 
daraus  dargestellten  Cinnamein  enthalten,  und  scheidet  sich  beim  Erkälten 
des  mit  schwachem  Weingeist  behandelten  Cinnameins  auf  mehrere  Grade 
unter  0,  Fremv,  oder  bei  längerem  Stehen  aus.     Scharling. 

Darstellung.  1.  Man  setzt  die  Auflösung  des  tliissigen  Storax 
m  Weingeist  einer  Temperatur  von  15—18''  aus,  nach  ungefähr  6 
Monaten  haben  sich  feine  Nadeln  von  Styracin  ausgeschieden,  Bo- 
NASTRE.    2.    Man  behandelt  frischen   flüssigen   Storax  mit  kaltem 

Forts.  V.  Gmelin's  Chcm.     B.  VI.    Org.  Chem.  III,  41 
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Weingeist,  der  das  Styracin   ungelöst  lässt.  Bonastre.    3.   Man  be- 
handeil käuflichen  Storax  mit   kaltem  Aetlier,   giefst   nach  2  Tagen 
ab,  löst  den  Rückstand  in  kocliendeni  Weingeist  von  40°,  tillriit  und 
lässt  die  weingeislige  Lösung  verdunsten,   wo  das  Styracin  krystal- 
lisirt  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  Trocknen  zwischen 
Papier  und  Umkrystallisireu  aus  Weingeist  rein  erhalten  wird.    (Aus 
der  weingeistigen  Lösung  des  nicht   mit  Aether   behandelten  Storax-" 
setzt  sich  beim  Verdunsten  auch  Styracin,  aber  unrein,  ab.)   Lepage. 
4.   Mau  destillirt   tliissigen  Storax   mit  V2  ^Js  7io  Theilen  krystalli- 
sirter   Soda    und    Wasser,    wobei    das    Styrol    übergeht;    giefst  die 
rückständige   Flüssigkeit,  welche  zimmtsaures  Natron   hält,   von  der 
Harzmasse   ab,    wäscht  diese   mit   Wasser,   trocknet  und  löst  sie  in 
'20  Th.  kochendem  Weingeist  von  0,825  spec.  Gew.,  filtrirt,  destillirt 
2/3  der  Lösung  ab  und  erkältet  den  Rückstand,  wo  sich  fast  alles  Styracin 
als  grobes  Krystallpulver  abscheidet,   das  zwischen   Papier   gepresst, 
mit   kaltem   Weingeist  wiederholt   gewaschen  und   wieder  zwischen 
Papier  gepresst   wird,  bis   es   nicht    mehr   von   anhängendem    Harz 
klebrig  ist,  sondern  als  weisse,  trockne  Masse  erscheint.  Diese  ent- 
hält noch  etwas  Natron,  daher  mau  sie  pulvert,  in  7  Theilen  Aether 
löst  und  von  der  Natronverbludung  abliltrirt;  nach  dem  Abdeslilliren 
des  Aethers  im  Wasserbade  bleibt   reines    Styracin.   Simon.    5.  Toel 
trocknet   den   nach  4.  bei  der   Destillation   des  flüssigen  Storax  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Wasser  zurückbleibenden  und  von  der  Lö- 
sung des  zimmtsauren  Natrons  befreiten  Harzkuchen,    und  macerirt 
ihn  wiederholt   mit   kaltem   Weingeist,    der  das  färbende  Harz  ent- 
zieht und  das  meiste  Styracin  nur  wenig  gefärbt   zurücklässt,   das 
Er  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Aether-Weingeist  farblos  und 
und  rein  erhält.    Wolff  lässi  den  Harzkuchen  mit  kaltem  Weingeist 
Übergossen  stehen,  wo  er  bald  krystallisch  wird,   befreit    die    Kry- 
stalle  vom  Harz   durch   Lösen   in   kochendem  Weingeist   und  Fällen 
des  Harzes  mit  Bleizucker,  und  krystallisirt  wiederholt  um,  zuerst  aus 
Aetherweingeist,  dann  aus  Aether.   6.  Nach  dem  Destilliren  des  flüssig^ 
Storax  mit  Wasser  und   dem   sehr  oft   wiederholten  Auskochen  des 
Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natron  lässt  man  das  Ungelöste  sehr 
langsam   auf  30—40°  abkühlen,   wo   die   Harzmasse   schwammig- 
zähe  wird   und  in  ihren   Poren  sich  ein  gelbes  Gel  sammelt.    Die- 
ses,  durch  Kneten  und   Pressen  zum   Ablaufen  gebracht,   dann  fil- 
trirt, erstarrt  nach  einiger  Zeit  zur  Kr\stallmasse,  die  durch  Urakry- 
stallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.   Das  rückbleibende  Harz  ent- 
hält noch  viel  Styracin,  daher  man  es  auf  Styron  verarbeitet.  E.  Kopp. 
7.   Nach  dem  Destilliren  des  flüssigen  Storax  mit  Wasser   und   dem 
wiederholten  Auskochen  des  Rückstandes  mit   kohlensaurem   Natron 
theilt  sich  der  Rest  in  festes,   dunkles  Harz  und  flüssiges  Styracin. 
Letzteres  wird  abgegossen,  in   einen  Kolben   gethan,   der  in  ein  auf 
180°  zu  erhitzendes  Oelbad   gesenkt  wird,   und   durch  Einleiten  von 
auf  180°  erhitzten  Wasserdämpfen  destillirt,  wo  es  als  weifses  mil- 
chiges Gel  übergeht,  das,  vom  Wasser  befreit,  beim  Stehen  in  off"e- 
nen  (iläsern  zur  schwach  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.     Diese 
wird   aus   Weingeist    umkrystallisirt.   Scharling.    8.    Man    macerirt 
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oder  dio:erirt  bei  höchstens  30°  flüssigen  Slorax  mit  5  bis  6  Thoi- 
len  verdünnter  Natronlauge,  bis  der  Rückstand  farblos  geworden  ist, 
sammelt  letzteren,  wäscht,  trocknet  und  löst  ihn  in  ätherhall igeni 
Weingeist,  wo  aus  der  farblosen  oder  durch  etwas  Thierkolile"  zu 
entfärbenden  Lösung  nach  einiger  Zeit  reines  Styracin  krystallisirt. 
Gössmann. 

Eüienschaßen.  Farblose,  lange,  zu  Büscheln  vereinigte,  viersei- 
tige Säulen.  Boxastre.  Toel.  Sternförmige  Kryslalle.  Simon,  Krystal- 
lisirt aus  weingeistiger  Lösung  in  sehr  feinen  ,  kuglig  verei- 
nigten Nadeln,  Simo>,  scheidet  sich  zum  Theil  als  Gel  ab,  Boaa- 
STKE.  Von  Wachshärte.  Bonastrr.  Schmilzt  unter  100°  Bonastre, 
bei  38°  Lepage,  E.  Kopp,  44°  Toel,  Scharling,  50^  Simon,  daher 
auch  in  kochendem  W^asser  zum  Gel  (das  auf  dem  Wasser  schwimmt, 
Lepage)  ,    welches    beim    lirkallen   zur    nicht    krystallischen   Masse 

erhärtet.   Simon.     Sclimilzt    uach    dem    Krystallisireu    niclif    iii    der  Soiiuen- 

wärnie.  Scharmng.  Geschmolzencs  Slyracin  erstarrt  häufig  nicht  wie- 
der, E.  Kopp,  erstarrt  erst  lange  nach  dem  Erkalten  zu  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  rasch  beim  Berühren  mit  spitzen  Körpern.  Toel.  Spec. 
(iew.  des  flüssigen  1,085  bei  16,5^,  Scharling.  Geschmacklos.  Lepage, 
Toel.  Geruchlos.  Toel.  Riecht  nach  Vanille,  Bonastre,  sehr  ange- 
nehm gewürzhaft,  Lep\ge  Neutral.  Luftbeständig.  W^olff.  Nicht 
flüchtig,  kriecht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  an  den  Wän- 
den des  Gefäfses  in  die  Höhe.  Tükl.  Durch  auf  180°  erhitzten  Was- 
serdampf unzersetzt  deslillirbar.     Scharling. 

.MaBCHAND.    TOEI,.    '  ^^^'^'       WOLFF.    SCHABLING.    FbEMV. 

:\iittel.       Mittel.  a.  b. 

36  C  216    St,82    82,71    82,47      81,42      82,57    81,91     82,48    80,78 

16  H  16      6,06      6,38      6,28        6,07        6,37      6.39      6,10      6,05 

4  0  32    12,12    10,91     11,25      12,51       11,06     11,70     11,42     13,17 


C3fiHi60*     264  100,00  100,00  100,00     100,00     100,00  100,00  1(10,00  100,00 

Hknby  faud  76,27  Proc.  C,  5,50  H  tind  18,23  0  {J.  Pharm.  20.63).  Toel 
berechnete  aus  seinen  Analysen  die  Formel  C^^H-^O^,  Strkckrr  die  hier  an- 
f^enomniene.  Fbemy  und  Scharling  (b)  uutersuchteo  Styracin  aus  Peru- 
balsam. 

Polymer  dem  Zimmtaldehyd. 

Zersetzungen.  1.  W^ird  in  nicht  Völlig  reinem  Zustande  an  der 
Lu/t  braun.  Wulff.  2.  Wird  durch  Salpeteisäure  in  eine  gelbe, 
zerreibliche,  geschmacklose  Materie  verwandelt,  entwickelt  dabei  Geruch 
nach  bitteren  ^Mandeln.  Lepage.  Gibt  beim  Destilliren  mit  Salpetersäure 
Bittermandelöl,  das  rectificirte  Destillat  hält  Blausäure,  der  Rückstand 
in  der  Retorte  Benzoesäure,  Pikrinsäure  und  Harz,  Simon  ;  Benzoe- 
säure und  Nitrobenzoesäure,  E.  Kopp.  3.  Liefert  beim  Destilliren  mit 
2facli  chromsaurem  Kali,  Simon,  oder  mit  Braunstem  und  Schwe- 
felsäure, Toel,  Bittermandelöl,  mit  Chromsäure  Bittermandelöl,  Ben- 
zoesäure und  Harz,  E.  Kopp.  4.  Wird  durch  kaltes,  stärker  durch 
heifses  Vitriolöl  verkohlt,  Lepage,  liefert  Zimmtsäure  und  braune, 
in  Wasser  und  Salzlösungen  unlösliche  Substanz,  E.  Kopp.  5.  Trock- 
nes  Chlorgas  Terwandelt  Styracin  unter   schwacher  Wärmeentwick- 

41» 
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lung  in  eine  zähe,  dickflüssige  Masse,  bei  100°  völlig  in  Clilorsty- 
racin.  Toel.  E.  Kopp.  Hildet  mit  Chlor  dem  Chlorcinnamyl  ähnliches 
Producl.  Fremy.  \  er  wandelt  sich  beim  Eihilzeu  mit  /lalk/ti/d/af 
unter  WasserslofTenluicklung  völlig  in  zimmlsaures  Kali.  Fremy. 
7.  Versetzt  man  in  Weingeist  gelöstes  Styracin  mit  viel  überschüs- 
sigem Nalron,  so  gerinnt  die  Masse  durch  Ausscheidung  von  zinimt- 
saurem  Aatron,  während  Styron  in  Lösung  bleibt.  Si>iü>.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  mit  Natronlauge  in  zimmlsaures  Natron  und  ein 
flüchtiges  Gel,  das  überdestillirt,  Simon,  in  zimmtsaures  Natron  und 
Styron.  Toel.  Wolff.  8.  Liefert  mit  Kalklnjäral  destillirt  dem  Ben- 
zin isomeres,  aber  von  diesem  und  dem  Ciuuauien  verschiedenes  Gel. 
Simon, 

verhindutiffen.  Styracin  löst  sich  duFchaus  nicht  in  Wasser.  Es  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Kalk,  selbst  nicht  beim  Kochen.  Bonastre. 
Auch  löst  es  sich  nicht  in  Ammoniak,  Kali  oder  Natron,  Lepage.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  wird  aber  dadurch  löslicher.  Die 
sich  beim  Erkalten  trübende  Lösung  von  1  Th.  Stjracin  in  8  Th. 
kochendem  Weingeist  klärt  sich  sogleich  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
säure, Eisessig  oder  Zimmtsäure.  Wird  Styracin  in  schwefelsäure- 
haltigeni  Weingeist  gelöst  und  die  Uisung  an  der  Lufi  verdunstet, 
so  hält  der  Rückstand,  selbst  nach  wiederholtem  Auswaschen  mit 
Wasser,  durch  Wasser  nicht  ausziehbare,  durch  Glühen  mit  Natron 
erkennbare  Schwefelsäure.     Simon. 

Stjracin  löst  sich  wenig  in  Weingeist  von  33°,  ziemlich  leicht 
in  solchem  von  40°.  Lepage.  Es  löst  sich  in  21  Th.  kaltem,  in 
3  Th.  kochendem  Weingeist  von  0,825  spec.  Gew.  Simon;  die  Lösung 
wird  durch  Wasser  milchig.  Lepage.  Löst  sich  wenig  in  kaltem 
Weingeist  von  93''  Tr.,  die  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  Gel  oder  Krystalle  ab.     Schahllng. 

Es  löst  sich  in  3  Th.  kaltem  Aether,  krystallisirt  daraus  weni- 
ger schön  als  aus  Weingeist.  Simon,  Die  Lösung  des  Styracins  in 
Aetherweingeist  bildet  vor  Beginn  der  Krystallisation  2  Schichten, 
deren  obere  vorzugsweise  Aether  mit  wenig  besonders  reinem  Sty- 
racin, deren  untere  gelbliche  Weingeist  mit  fast  allem  Styracin 
enthält.  Diese  wird  allmählig  trübe  und  erstarrt  bei  Berührung  mit 
spitzen  Körpern  zu  Krystalhvarzen.    Wolff. 


Anhang. 

Zimmlsaures  Styracin.  Saures  zimmtsaures  Styracin.  Saures  zimmt- 
saures Styron. 

Bleibt  bei  der  Destillation  des  flüssigen  Storax  mit  Wasser  in  dem  im 
Destillationsgefäfs  zurückbleibenden  Wasser  gelöst  und  wird  durch  Abdam- 
pfen und  Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle  in  schönen  Krystallen  erhalten. 
Simon. 

Säuren  fällen  Zimmtsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  des  zimmtsauren 
Styracins,  Alkalien  Styracin.  Löst  sich  in  ÜO  bis  70  Theilen  kaltem  Wein- 
geist,   Simon. 


Harz  aus  Tolubalsam.  645 

Myroxocarpiu. 

Stknhouse.     Ann.  Pharm.  77,  30G. 
ScHABLiNG.    Ann.  Pharm.  97,  69. 

Vorkommen.  Im  weifseu  Balsam  von  Sonsonate  und  San  Salvador  (Gua- 
temala), der  nach  Pkkeiba  CAnn.  Pharm,  77,  309)  aus  der  Frucht  eines  My- 
rosperrnum  durch  Auspressen  gewonnen  wird.  Stenhouse,  Schahmxg. 

Darsteiiunci.  3IaJi  digerirt  den  Balsam  mit  Weingeist,  sammelt 
die  uach  12  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  und  reinigt  sie  durch 
wiederholtes  Umkrystallisireu  mit  wenig  Thierkohle.  1  Pfd.  Balsam 
liefert  1  Unze.  Stewholse. 

Eigenschaften.  Mehr  als  zolllange,  breite,  dünne  Säulen  des  1-  und 
laxigen  Systems  vom  Glanz  des  salpetersauren  Silberoxyds.    ooP.op. 

Gopao  .  px  .  2PJ0  .P»  .2Pjo(qoP:qoP  =  102°12';  pId:  0P  =  127°4';   2?^ 
:  oP=110°41';  poo  :  oP=]33°7';  2p(x:  oP  =  115°5';  Verbältniss  der  Haupt- 
axe  zu  den  Nebenaxen  =  1   :  0,9363  :  0,7553).  Miller. 

Hart  und  brüchig.  Geruchlos.  Geschmacklos.  Neutral.  Verliert 
bei  100°  nicht  an  Gewicht.  Schmilzt  bei  115°  zum  durchsichtigen 
Glase,  das  beim  Erkalten  nicht,  aber  nach  dem  Auflösen  in  Weingeist 
krystallisirt.  Steäholise. 

Berechnung  nach  Stenhouse.  Stenhouse. 

Mittel. 

48  C  288  77,63  77,10 

35  H  35  9,43  9,51 

60 48 12^94 13,39 

C*8fl3506  371  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Sublimirt  Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zum 
kleinen  Theil,  der  Rest  wird  unter  Bildung  von  viel  Essigsäure  in 
Harz  verwandelt.  2.  Wird  in  Wasser  vertheilt  durch  C/ilor  (u.  Brom), 
sehr  langsam  in  chlorhaltiges  Harz  verwandelt,  das,  wenn  es  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  in  Weingeist  gelöst  wird,  diesem  wieder 
stark  saure  Reaction  ertheilt.  3.  Wird  durch  starke  Salpetersäiire 
in  der  Wärme  langsam  in  Oxalsäure  und  Harz  verwandelt,  ohne  Pi- 
krinsäure oder  eine  besondere  Säure  zu  bilden.  Stenhouse. 

Löst  sich  nicht  in  kaltem  und  heifsem  Wasser. 

Löst  sich  nicht  in  Säuren  oder  Alkalien,  und  wird  durch  kochen- 
des Kah  nicht  verändert. 

Löst  sich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether  zum  Theil,  leicht  in 
warmem.  Steishouse. 

Harz  aus  Tolubalsam. 

Frkmv.     Ann.  Ch.  Phys.  70,  199;  Ann.  Pharm.  30,  337. 
H.  ÜEviLLE.     N.  Ann.  Ch.  Phys.  3,  163. 
E.  Kopp.     Compt.  chim.  1849,  150. 

Nach  Fremy  sind  die  Harze  des  Perubalsams,  Tolubalsams  und  der  Ben- 
zoe  einerlei ,  und  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  durch  >'itroIöl 
aus  Cinnamein  erzeugte  Harz,  C^iHS^Oi^  =  Cinnameiu  +  Wasser.  Sie  geben 
mit  Vitriolöl  schön  rothe  Färbung. 


646  Stammkern  CA^H^. 

Fbkmy. 
a.  b.  c. 

C               71,05               69,97  70,48 

H                 6,94                 6,20  6,öS 

0 22£l 23^^3 22,94 

100,00  100,00  100,00 

Kopp  erhielt  aus  Tolubalsam  «  und  ß  Harz,  Deville  uur  ein  mit  KoVps  ß 
Harz  übereiiistiuiinendes  Harz.  (Aber  bei  seiner  Darstellungsweise  konnte  « 
Harz  unter  Sauerstoffabsorption  in  ß  Harz  übergehen.  Frkmv's  4oalysen 
stininieu  mit  einem  Gemenge  von  a  und  ß  Harz  überein.  Kb.  ) 

rc  Har%.  Man  erschöpft  den  vom  flüchtigen  Gel  und  der  Zimmtsäure  be- 
freiten Tolubalsam  mit  kaltem  Weingeist,  verdunstet  die  Lösung,  kocht  das 
zurückbleibende  braune,  spröde  Harz,  dem  hartnäckig  Weingeist  anhängt,  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser,  um  das  kohlensaure  iNatron  möglichst  zu  entziehen, 
pulvert  und  trocknet  es  im  Vacuum  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann 
bei  100^.  Wird  vollständig  rein  erhalten  durch  Uebergiefsen  mit  kaltem  Wein- 
geist, Abgtefsen  des  Gelösten  nach  kurzer  Zeit,  Verdunsten  der  Lösung  und 
4-  bis  5-nial  wiederholtes  Behandeln  des  gepulverten  Rückstandes  mit  kaltem 
Weingeist  oder  Aelher  während  4  bis  5  Minuten.  Die  letzte  Lösung  läfst  beim 
Verdunsten  reines  a  Harz.  Kopp. 

Braunes,  glänzendes  Harz.  Ist  in  der  Kälte  spröde,  ballt  sich  nacb  dem 
Pulvern  schon  bei   16°  zusammen,  ist  bei  00°  vollständig  geschmolzen. 

Kopp. 

36  C  216  72,48  72,19 

18  H  18  6,04  6,38 

8  0  64  21,58  21,43 


C36H1608  298  100,00  100,00 

Das  Harz  enthielt  noch  0,5  Proc.  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaures 
Natron,  die  bei  der  Berechnung  in  Abzug  gebracht  sind. 

Zersetzunffen.  1.  Wird  als  Pulver  der  feuchten  Luft  und  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, dunkler  und  schwerer  schmelzbar,  gibt  dann  an  kochendes,  verdünntes, 
wässriges,  kohlensaures  Natron  wenig  Zimmtsäure  ab,  löst  sich  nicht  mehr 
völlig  in  kaltem  Weingeist,  sondern  lässt  |3  Harz  zurück.  Absorbirtin  Kali  gelöst 
Sauerstoff,  Säuren  fällen  dann  ß  Harz. 

2.  Brennt  mit  lebhafter  rufsender  Flamme. 

3.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure 
bestehende  Gase,  ein  Gel,  welches  durch  kaustisches  Kali  in  Toluol  und  Ben- 
zoesäure umgewandelt  wird,  und  ein  anderes  klares,  neutrales  Gel,  das  über 
250°  kocht  und  durch  Vitriolöl  verkohlt  wird. 

4.  Wird  durch  Vitriolöl  roth  gefärbt  und  schon  in  der  Kälte  gelöst,  Wasser 
fällt  nach  kurzem  Stehen  rothes  schwefelsäurefreies  Harz,  nach  längerer  Ein- 
wirkung des  Vitriolöls  fällt  Wasser  nichts,  die  weinrothe  Lösung  hält  dann 
eine  gepaarte  Schwefelsäure. 

5.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  entstehen  gefärbte  amorphe  Ben- 
zoesäure (VI,  36),  Bittermandelöl,  Blausäure,  wenig  Kohlensäure  und  viel  Stick- 
oxyd.    Es  entsteht  keine  Pikrinsäure. 

6.  Beim  Destilliren  mit  concentrirter  Kalilauge  gehen  Toluol  und  Wasser 
über,  aus  dem  Rückstand  in  der  Retorte  fällen  Säuren  nach  dem  Auflösen  iu 
Wasser  Benzoesäure  und  Harz.  Kopp. 

Färbt  Wasser  bei  langem  Kochen  gelb.  Löst  sich  leicht  in  wässrigen 
kaustischen  Alkalien,  durch  concentrirtes  Kali  wird  braunes,  harzsaures  Kali 
gefällt,  das  sich  in  reinem  Wasser  sogleich  löst. 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Weingeist  und  in  Aether. 

ß  Harz.  Bleibt  beim  .Vusziehen  des  Balsams  mit  kaltem  Weingeist  zu- 
rück. Man  behandelt  gepulverten,  vom  flüchtigen  Gel  und  der  Zimmtsäure  be- 
freiten Tolubalsam  8-  bis  lOmal  mit  erneuer  leu  Mengen  kalten  Weiogeists  und  Aether 
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und  kocht  den  Rückstand  zur  Entfernung  des  Weingeists  mit  schwach  salz- 
säurehaltlgem  Wasser.  Kopp.  Man  löst  Tolubalsam  in  möglichst  wenig  Kali- 
lauge, verdüunt  stark  und  sättigt  mit  Kohlensäure,  wodurch  das  harzsaure 
Kali  zum  Theil  zerlegt  und  etwas  Harz  gefällt  wird.  Man  fügt  Chlorcalcium 
hinzu,  sammelt  den  Niederschlag  von  kohlensaurem  und  harzsaurem  Kalk 
auf  dem  Filter,  zerlegt  ihn  durch  Salzsäure,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist 
und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  Deville. 

Eigenschaften.  Fahles,  gelbbraunes,  sprödes ,  sehr  leicht  zerreibliches, 
geruch-  und  geschmackloses  Harz,  das  erst  über  100°  schmilzt.  Kopp.  Rosen- 
rothes  Pulver,  dessen  Farbe  durch  Luft  und  Licht  verändert  zu  werden  scheint. 
Riecht  schwach  nach  Vanille.  Zieht  mit  Begierde  Feuchtigkeit  an.  Bleibt  im 
reinen  Zustande  bei  102  bis  103°  pulvrig.  Deville. 

Devillk.         Kopp. 

36  C  216  68,35  63,24  68,29 

20  H  20  6,32  6,60  6,41 

10  0  80  25,33  25,16  25,30 


C36H20O'0  316  100,00  100,00  100,00 

Nach  Abzug  von  2,5  Proc.  Asche.  Kopp. 

Zersetzungen.  1.  Entflammt  sich  mit  rauchender  Salpetersäure  und  ver- 
brennt. Deville.  Wird  durch  Salpetersäure  wie  u  Harz  umgewandelt.  Chlor- 
haltige, nicht  chlorfreie  Salpetersäure  bildet  Oxalsäure.  Kopp.  2.  Liefert,  mit 
concentrirter  Kalilauge  destillirt,  anfangs  nur  sehr  wenig  flüchtiges  Gel,  das 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  wenn  die  Masse  trocken  geworden  ist 
auftritt,  und  verkohlt  endlich.  Kopp. 

Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe,  die  Lösung  wird 
durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  an  der  Luft  schön  violett.  Löst  sich  in  (selbst 
sehr  verdünntem,  Deville)  Kali  mit  dunkelbrauner  Farbe.   Kopp. 

Löst  sieh  in  Weingeist,  Deville,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  Aether, 
K  opp. 

Zimmtsäure  -  Anhydrid. 
C36Hi^06=CisH'03,Ci*H'03. 

Gerhardt.    (1852)  If.  Ann.   Ch.  Phys.  37,  285  j  Ann.  Pharm.  87,  76;  Traite 

3,  387. 

Wasserfreie  Zimmtsäure.     Cinnamate  cinnamique  ou  de  cinnamyle. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcinnamyl  auf  oxalsaures 
Kali,  von  Chlorphosphoisäure  auf  zimmtsaures  Natron. 

Darstellung.  Man  behandelt  6  Th.  zimmtsaures  Natron  mit  1  Th. 
Chlorphosphorsäure,  wie  bei  der  Darstellung  des  Benzoesäure-Anhy- 
drids  (VI,  73),  wäscht  das  Product  mit  kaltem  Wasser  und  wässrigem 
kohlensauren  Natron  und  läfst  aus  siedendem  Weingeist  krystallisiren. 

Weifses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver. 
Schmilzt  bei  127  ^ 

Gerhardt. 
Mittel. 

36  C  216  77,69  77,43 

14  H  14  5,03  5,08 

60 48  17,28 17,49 

C36H"06  278  100,00  100,00 

Wird  durch  kochendes  Wasser  sauer.  Löst  sich  nicht  in  Wasser 
kaum  in  kaltem,  wenig  mehr  in  kochendem  Weingeist. 


648  Slammkern  C^m^;  lodkern  Ci^IH^. 

Ziramt-Essigsäure-Anhydrid. 

C22Hioo(i=C'^H303,Ci4F03. 

Gehhahdt.  1832. 

Wasserfreie  Zimmtsäure-Essigsäure.  Acetate  de  cinnamyle.  Cinnamate 
(facetyle. 

Cliloracetyl  wirkt  unter  beträchtlicher  Erhitzung  auf  zinimtsaures 
Natron,  das  Product  rieciit  stark  nach  Essigsäure-Anhydrid  und  ent- 
wickelt beim  Waschen  mit  wässrigem  kohlens.  Natron  stets  Kohlen- 
säure. Aether  entzieht  der  rückbleibenden  teigigen  Masse  ein  mit 
Zimmtsäure  gemischtes  Oel,  das  ganz  dem  Benzoe-Essigsäure-Anhy- 
drid  gleicht. 

Zimmtsäure-Benzoesäure-Anhydrid. 
C32Hi20'.=Ci''H203,CisH703. 

Gehhardt. 

Wird  durch  Einwirkung  von  7  Theilen  Chlorbenzoyl  auf  10  Th. 
zinimtsaures  Natron  erhalten. 

Fettes  Oel.     Spec.  Gew.  1,184  bei  23°. 

Wird  an  feuchter  Luft  allmählig  sauer.  Wird  durch  Alkalien 
in  zinimtsaures  und  benzoesaures  Salz  verwandelt.  Liefert  bei  der 
Destillation  unter  Zersetzung  gelbes,  nach  Cinnamen  riechendes  Oel, 
das  allmählig  Krystalle  von  Benzoesäure-Anhydrid  absetzt,  und  saure, 
in  kohlensaurem  Natron  lösliche  Flüssigkeit. 

lodkeru  C^^IH^. 

lodzimmtsäure. 

(Ci^IH70'^=CinH7,0'0? 
HEfizoG.  iV.  Br.  Arch   20,  167. 

Man  schmilzt  Zimmtsäure  mit  überschüssigem  lod  zusammen, 
kocht  die  dunkelbraune  Masse  mit  Wasser,  bis  alles  freie  lod  ver- 
dampft ist,  beim  Erkalten  krystallisirt  die  lodzimmtsäure  farblos 
heraus. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  sternförmigen  Krystallen, 
die  sich  an  der  Luft  etwas  gelb  färben.  Löst  sich  leicht  in  htifsem 
Wasser  und  in  Weingeist. 

Bromkeni  CisßrH'. 

Bromziramtsäure. 
(CisßrH70'^=Ci*ßrH7,0*)? 

Hkkzog.  N.  Br.  Arch.  20,  166. 

Man  leitet  Bromdärapfe  über  zinimtsaures  Silberoxyd,  bis  sich 
überschüssiges  Brom  in  braungelben  Dämpfen  Ün  dem  verschlossenen 
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Gefäfse  zeigt,  behandelt  das  zersetzte  Salz  mit  Aether,  filtrlrt  uud 
läfst  verdunsten,  wo  dickes  Oel  bleibt,  das  anfangs  roth,  nach  24 
Stunden  blafsgelb  gefärbt  ist.  Dieses  Oel  löst  sich  theilvveise  in 
Kali,  es  bleibt  ein  farbloses  Oel  von  durchdringendem  Dillgeruch 
(vielleicht  ein  BromkohlenstofF)  ungelöst ,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  den  Aether  gebildet.  Die  alkalische  Lösung  setzt  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  nach  48  Stunden  kleine  weifse  Krystalle  von 
Bromzimmtsäure  ab. 

Zersetzt  sich  etwas  beim  Auflösen  in  Weingeist  und  Verdunsten. 
Bildet  mit  allen  Basen  leichtlösliche  Salze,  fällt  nicht  salpetersaures 
Silberoxyd. 

Chlorkern  Ci^dH?. 

Chlorcinnarayl. 

Ci^H7C102:=Ci8ClH7,02. 

Fbemy.  Ann.  Ch.  Phys.  70,  196 ;  A7in.  Pharm.  30,  336. 

Cahoubs    Covipt.  read.  22,  b46;  Ann.  Pharm.  60,  254.  —  N.  Ann.  Ch.  Phys. 

23,  341;  J.  pr.  Ch.  45,  140;  Ann.  Pharm.  70,  42. 
Bechamp.  Cumpt.  rend.  42,  224;  J.  pr.  Ch.  68,  489. 

Biiduny.  1.  Beim  Einwirken  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf 
Zimmtsäure.  Caholrs.  2.  Beim  Einwirken  von  Dreifach-Chlorphosphor 
oder  Dreifach-Bromphosphor  auf  Zimmtsäure.  Bechamp.  (2Ci^HfO*+PCi3 
=HCi+P03,HO+2C'!^H'Cio^.)  3.  Beim  Behandeln  von  Styracin  mit  Chlor 
entsteht  ein  Körper,  der  die  Eigenschaften  des  Chlorcinnamyls  zu  be- 
sitzen scheint.  Fremy. 

Darstellung.  1.  Man behandeltZimmtsäure mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor,  wo  sich  viel  Salzsäure  entwickelt  und  Chlorphosphorsäure  u.  Chlor- 
cinnamyl  übergehen.  Man  rectificirt,  fängt  das  bei  250  bis  265°  Ueberge- 
hende  für  sich  auf,  wäscht  es  mit  kleinen  Jlengen  kaltem  Wasser,  giefst 
dieses  ab,  trocknet  das  Clilorcinuamyl  über  Chlorcaicium  und  rectiticirt  es. 
Caholrs.  2.  Man  bringt  trockne  Zimmtsäure  in  einen  mit  einem  ausge- 
zogenen Bohr  verbundenen  Kolben,  fügt  Dreifach-Chlorphosphor  hinzu 
und  erhitzt  allmählig  auf  60— 120°,  so  lange  sich  Salzsäuregas  ent- 
wickelt. Die  Mischung  schmilzt,  bildet  dann  zwei  Schichten,  deren  obere 
aus  Chlorciunamyl  bestehende  man  decantlrirt  und  destillirt.  Bechamp. 

Schweres  Oel  von  1,207  spec.  Gewicht.    Siedet  bei  262°. 

Cahoubs. 

18  C        108        64,90       64,60 

7  H         7         4,20        4,00 

Cl        35,6       21,28       21,42 

2_0 16 9^62 9,98 

CibH'ClO^  166,6  100,00  100,00 

Wird  an  feuchter  Luft  rasch  sauer,  bildet  Salzsäure  und  schön 
krystallisireude  Zimmtsäure.  Cahours. 

Gibt  mit  trocknem  Ammoniakgas  Salmiak  und  eine  weisse  feste 
Materie,  die  sich  in  kochendem  Wasser  löst,  beim  Erkalten  in  zarten, 
dem  Benzamid  ähnlichen  ^adeln  krystallisirt.  Caholrs. 


650  Chlorkern  C^^CIH^. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Cyankaliuni  oder  Cyanquecl<silber, 
Chlorkaliuni  oder  Clilorquecksilber,  und  Cyancinnaniyl. 

Krhitzt  sich  stark  mit  Weingeist  und  bildet  durch  Wasser  als 
Oel  fällbaren  Ziramtvineslcr. 

Liefert  mit  Anilin  unter  starker  Wärmeentwicklung  Cinnanilid. 
Caholrs. 

Chlorzimmtsäure. 
Ci^H^ClO^  =  CisClH7,0K 

E.  Kopp.    Compt.  rend.  24,  614;   N.  J.  Pharm.  11,  426;   J.  pr.  Chetn.  41,  425. 
TOEL.     Ann.  Pharm.  70,  7. 

Acide  chlor ocinnaviique. 

Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von 
Zimmtsäure  in  concentrirtem  kohlensauren  Natron.  Kopp.  Beim  Ein- 
wirken von  Kali  auf  Chlorstyraciu,  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
chlorhaltigen  Oels  und  von  Chlorkalium.   Toel.     Das  von  hkhzog  (n. 

Br.  Arch.  20,  165  j  23,  17)  durch  Einwirken  von  Ciilor  auftrockne  Zimmtsäure 
erhaltene  Product  scheint  Chiorbenzoesäure  zu  sein.     Vergj.  VI,  628. 

Darstellung.  -Man  vermischt  weingeistiges  Chlorstyraciu  mit  über- 
schüssigem weingeistigen  Kali,  wo  das  Gemisch  bald  zum  krystalli- 
schen  Brei  von  Chlorkalium  und  chlorzimratsaurem  Kali  gesteht.  Die- 
ser wird  auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  Weingeist  gewaschen,  ge- 
presst,  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  überschüssiger 
Salzsäure  zersetzt,  worauf  beim  Erkalten  Chlorzimmtsäure  krystalli- 
sirt,  durch  Ümkrystallisiren  zu  reinigen.  Toel. 

Eigenschaften.  Lange,  glänzende,  biegsame  Nadeln.  Schmilzt  bei 
132°,  lässt  sich  in  starker  Hitze  sublimiren.  In  der  Kälte  geruch- 
los.   Der  Dampf  reizt  stark  zum  Husten.    Röthet  Lackmus. 


18  C 

Cl 

7H 

40 


Toel. 

108 
35,6 
7 
32 

59,23 

19,41 

3,«2 

17,54 

59,35 

19,00 

4,04 

17,61 

CisciH^O*  182,6  100,00  100,00 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (schwieriger  als  die  Chior- 
benzoesäure, Kopp),  viel  leichter  in  heifsem.  Mit  wenig  Wasser  ge- 
kocht, schmilzt  das  ungelöst  Bleibende  zum  Oel.  Toel. 

Die  chlorzimmtsauren  Salze  krystallisiren  schwieriger  als  die  chlor- 
benzoesauren.  Kopp. 

Chlorzimmtsaures  Ammoniak.  —  Baumförmig  verzweigte,  ge- 
krümmte Nadeln.    Hält  1  Atom  Krystallwasser. 

Toel. 

Ne*0  26  12,41  12,91 

C18C1HG03  173,6  83,22 

Aq. 9 437 

CifeNH*ClH60*  +  Aq.  208,6  100,00 

Chlorzimmtsaures  Kali  bildet  perlglänzende  Blätter.  Toel. 
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Chlor%immtsaiirer  Baryt.  Durch  Fällen  des  Amnioniaksalzes 
mit  Chlorbarium  erhalten,  weifses  Pulver,  io  kochendem  Wasser  lös- 
lich und  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättern  krystallisirend. 
Lässt  beim  Glühen  den  Baryt  als  Chlorbaryum  zurück.  Verlierl  nach 
dem  Trocknen  über  Vitriolöl  bei  110°  im  Luftstrom  3,80  Proc.  Was- 
ser, dann  bei  270°  nichts  mehr. 

TOEL. 


ßaO 

76,6 

18  C 

108 

Cl 

35,6 

6H 

6 

30 

24 

Aq. 

9 

29,51 

29,50 

41,76 

41,29 

13,69 

13,63 

2,31 

2,44 

9,26 

9,34 

3,47 

3,80 

CifeBaClH60'  +  Aq.         259,2  100,00  100,00 

Cliloizimmtsaurer  Kalk.  —  Gleicht  dem  Ammoniaksalz.  Schwer 
löslich.  ToEL, 

Chlorzimmtsaiires  Süberuxyd.  —  Aus  heifsen  Lösungen  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten,  feine  .\adeln,  die  sich  am  Lichte  fär- 
ben.    Hält  kein  Krystalhvasser.  Toei. 


TOKL. 

Bei  200°  getr. 

AgO 

TC'i'ClHGOS 

116,1 
173,6 

40,08 
59,92 

40,03 

CiSAgCmeo* 

289,7 

100,00 

Chlorzimmtsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Toill. 
In  Weingeist  schwieriger  als  die  Chlorbenzoesäure.  Kopp. 


Cblorhaltendes  Oel  aus  Zimmtsäure. 

Hebzog.    N.  Bi\  Jrch.  20,  1605  23,  17. 

J.  Stenhouse.     Phil.  Maq.  ./.   19,  38;  J.pr.  Chem.  26,  126.  —  Ann.  Pharm. 

55,   3;    Phil    May.  j\  '11,  130.   —  Ann.  Pharm.  57,  79;   J.  pr.  Chem.  37, 

288;  Phil.  May.  J.  27,  "im. 
E.  Kopp.     Compt.  rend.  24.  614;  N.  J.  Pharm.  11,  426;  J.  pr.  Chem.  41,  425. 

Bildung  Beim  Einwirken  von  Clilor  auf  trockne  Zimmtsäure,  Hekzog, 
von  Chlor  (chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  Hofmann),  oder  Chlorkalk  auf 
wässrige  Zimmtsäure  in  der  Wärme,  Stenhouse:  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  erwärmte  Lösung  von  Zimmtsäure  in  kohlensaurem  .Natron,  Kopp,  überall 
neben  Chlorbenzoesäure  oder  Benzoesäure. 

Darstellung.  1.  Digerirt  mau  das  nach  VI,  628,  6  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Zimmts;iure  erhalteue  und  mit  kohlensaurem  Kali  behandelte  Ge- 
misch von  chlorbenzoesaurem  Kali  und  dem  chlorhaltenden  Oel  mit  Thierkohle, 
so  nimmt  diese  das  Oel  auf  und  gibt  es  an  Weingeist  wieder  ab.    Hkhzog. 

2.  Man  destillirt  Zimmtsäure  mit  gesättigter  Chlorkalklösung,  wo  das  Oel 
nebst  Wasser  und  etwas  Säure  übergeht,  wäscht  es  zuerst  mit  Wasser,  stellt 
es  dann  mit  Stücken  von  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  zusammen,  um  es  von 
Salzsäure  und  Wasser  zu  befreien.  Das  jetzt  nach  dem  Abgiefsen  stark  al- 
kalisch reagirende  Oel  liefert  bei  der  Destilla(ion  zuerst  farbloses,  neutrales, 
dann  unter  Zersetzung  saures  und  gelbes  Destillat,  und  das  zuletzt  Ueber- 
gehende  stöfst  Dämpfe  von  Salzsäure  aus,  daher  mau  es  nochmals  mit  Was- 
ser destillirt  (wobei  Harz  zurückbleibt) ,  und  das  jetzt  farblose  und  neutrale 
Destillat  über  Vitriolöl  im  Vacuum  trocknet.   Stenhouse. 


Stknhouse 
b. 

68,84 

5,35 

24,17 

c. 

70,55 

5,46 

18,36 

98,36 

94,37 

652  Chlorkern  Omm\ 

Eigenschaften,  Schwerer  als  Wasser.  Riecht  eigeuthümlich  genörzhaft, 
üach  ßittermandeiöl  und  Spiraeaöl.  Schmeckt  scharf,  brenaeud ,  der  Kresse 
ähnlich.     Neutral.    Stenhousk. 


C  67,33 

H  4,89 

Cl 24,62 

a  nach  dem  Stehen  mit  Kalk  und  Chlorcalchim  für  sich  destillirt,  erste 
neutrale  Portion;  b  und  c  mit  Wasser  destillirt  und  über  Vitriolöl  getrocknet, 
Producte  verschiedener  Darstellung. 

Scheint  ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein,  in  dem  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  ist.    Stenhousk. 

Zersetzungen.  Lässt  sich  leicht  entzünden,  brennt  mit  grüner  Flamme, 
Salzsäuredämpfe  ausstofsend.  Wird  durch  Vitriolöl  beim  Erwärmen  roth  ge- 
färbt, dann  verkohlt.  Entwickelt  beim  Jirwärmen  mit  Salpetersäure  reichlich 
Stickoxydgas  und  bildet  beim  Erkalten  krjslallisirende  iMtrobenzoesäure.  Wird 
weder  durch  wässriges  Ammoniak  noch  durch  Ammoniakgas  verändert.  Wird 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  theilweise  unter  Bildung  von  Chlorkaliuni  zersetzt 
Entwickelt  mit  Natrium  Gas,  vielleicht  Wasserstoff,  wird  heifs  und  entzündet 
sich  zuletzt  unter  Explosion.    Stenhousk. 

Löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  durch  Wasser  fällbar 
Herzog. 

Mit  diesem  ist  vielleicht  das  chlorhaltende  Oel  identisch,  welches  Toel 
durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Kali  auf  in  Weingeist  gelöstes  Chlor- 
stjracin  (VI,  653)  erhielt,  als  er  vom  entstandenen  Chlorkalium  und  chlor- 
zimmtsauren  Kali  abfiltrirte,  und  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  des  Wein- 
geistes mit  Wasser  fällte.  Dieses  ist  nach  Toei>  ziemlich  farblos,  mit  Wasser 
unzersetzt  destillirbar,  riecht  eigenthümlich  und  schmeckt  brennend  scharf.  Es 
bräunt  sich  rasch  an  der  Luft,  verbrennt  angezündet  mit  grüngesäumter  Flamme 
und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Chlor  kern  C^m'W^ 

Tetrachlorciuuamyl. 
CisciiH''02  =  Ci^CI'H's02. 

Dumas  u.  Peligot.     Ann.  Chim.  Phys.  57,  316. 

Chlor ocinnose.     Hydrure  de  quadrichlorocinnamyle. 

Man  destillirt  Zimmtöl  4-  bis  5nial  im  Chlorgasstrome,  bis  das 
Destillat  in  der  Vorlage  zu  langen,  weifsen  Nadeln  erstarrt,  die  durch 
Auspressen  zwischen  Papier  rein  erhalten  werden. 

Schöne,  blendend  Meifse  Nadeln.  Schmilzt  und  sublimirt  in  ge- 
linder Wärme  unverändert. 

Dumas  u.  Peligot. 

18  C  108  39,94  39,33 

4CI  142,4  52,66  52,75 

4H                         4  1,48  1,85 

2  0                        16  5,92  6,07 


C1SCHH402  270,4  100,00  100,00 

Wird  durch  kochendes  Vitriolöl  nicht  verändert.    Verändert  sich 
nicht  beim  Destilliren  in  trocknem  Ammoniakgas. 

Löst  sich  in  kochendem  Weingeist,  beim  Erkalten  krystalüsirend. 


Cyancinnamyl.  653 

Chlorstyracln. 
C36ci'^Hi20'^  --  Ci^CPH=0,Ci^H'03? 

ToKL,     /Inn.  Pharm.  70,  6. 
Stbkckkb.     Ann.  Pharm.  70,  10. 
E.  Kopp.     Compt.  chim.  1850,  144. 

Man  leitet  trocknes  Chlorgas  über  Sfyracin,  zuletzt  bei  100°, 
und  befreit  vom  überschüssigen  Chlor  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Weingeist  und  Verdunsten. 

Gelbe,  zähe,  klebrige  Masse.  Riecht  dem  Copaivabalsam  ähn- 
lich.    Schmeckt  kratzend  und  scharf. 

TOKI-. 

36  C  216  53,68           53,64 

4C1  142,4  35,38           35,50 

12  H                              12  2,98 

4  0                               32  7,96 

C36C14H120''  402,4  100,00 

TOEL  gab  fiMiher  die  Formel  C^OCPH^'O». 

Zerfällt  beim  Stehen  seiner  weingeistigen  Lösung  mit  überschüs- 
sigem weingeistigen  Kali  in  Chlorkaiium,  chlorzimmtsaures  Kali  und 
ein  chlorlmitendes  Gel,  das  im  Weingeist  gelöst  bleibt  (vi,  G52).  Toel. 

Gibt,  im  Chlorstrome  deslillirt,  tlüchtiges,  chlorhaltendes  Gel, 
und  eine  krystallisirbare,  chlorhallende  Säure,  die  sehr  leicht  krystal- 
lisirbare  Salze  bildet.    E.  Kopp. 

Chlorstyracln  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Es  löst  sich  in  heifsem 
Weingeist  und  Aether,  woraus  es  sich  wieder  amorph  abscheidet.  Toel. 

Cyankeni  C^^CyH^. 

Cyancinnamyl. 
C20NH702  =  C^^CyH7,02. 

Cahours.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  341;   J.  pr.  Chem.  45,  140;  Ann.  Pharm. 
70,  42. 

Bei  der  Destillation  des  Chlorcinnamyls  mltCyankalium  oder  Cyan- 
quecksilber  geht  eine  Flüssigkeit  über,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
bräunt,  wobei  sich  Blausäure  und  Zimmtsäure  bildet.  Diese  Flüssig- 
keit enthält  zwar  noch  Chlor,  ist  aber  der  Hauptmenge  nach  Cyan- 
cinnamyl. 


Cahoubs. 

20  C 

120 

76,35 

72,23 

N 

14 

9,01 

7,44 

7H 

7 

4,45 

4,39 

20 

16 

10,19 

15,94 

C20NH7O2  157  100,00  100,00 
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mirokern  C^^XH^. 

NitrozimnUsäure. 
Ci.^VH'O^  =  Ci^XH7,0^ 

MiTstiiKKi.icH  (1841).  iV.  Ann.  Chim.  Fhijs.  4,  73:  7,  5.  —  J.  pr.  Chetn.  22,  192. 
E.  K(ti'i'.     (rnnpt.  rend.  24,  614:   :V.  J.  l'harm.  11,  426;  J.pr.  Chem.  41,  425. 

—  Cumpt.  Chim.  1849,   146. 
J.  Woi.FF.     Ann.  Pharm.  Ib,  303. 

Ziminfsafj)flersäiire. 

Biidiiny.  1.  l^ei  Einwirkung  von  foiiceiiUirler  Salpetersäure  auf 
Zimmtsäure.  Mitscheri.ich.  Kopp.  2.  i?eini  Erhitzen  von  Styron  mit 
Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Harustoir  [\\,  6i3)-   Wolff. 

Darstellung.  Man  befreit  coiicentrirte  Salpetersäure  durch  Kochen 
von  salpetriger  Säure  und  trägt  nach  dem  Erkalten  ungefähr  y^  Zimmt- 
säure ein.  Sie  löst  sich  in  einigen  Augenblicken  ohne  alle  (jasent- 
wicklung,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  auf  40°  erwärmt,  und  scheidet 
sich  als  ein  Haufwerk  von  Krystallen  ab.  Um  gröfsere  Mengen  zu 
bereiten ,  reibt  man  Zimmtsäure  mit  Salpetersäure  zusammen  und 
erkältet,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  60°  steigt.  Man  wäscht 
die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt 
ist,  löst  in  kochendem  Weingeist,  filtrirt  und  wäscht  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  mit  kaltem  Weingeist.  Mitscheri.ich.  Kopp  löst 
J  Th.  gepulverte  Zimmtsäure  in  3  Th.  einfach-gewässerter  Salpeter- 
säure, die  er  durch  einen  trocknen  Luftstrom  von  salpetriger  Säure 
befreit  hat,  wo  die  Masse  fast  augenblicklich  durch  Krystallisiren  von 
iVitrozimmtsäure  gesteht,  wäscht  das  Magma  mit  Wasser,  trocknet 
und  stellt  es  mit  4  Th.  kaltem  Weingeist  24  Stunden  hin,  wodurch 
etwa  vorhandene  Benzoesäure  entfernt  wird. 

Eigenschaften.  Sehr  kleine,  weifse  Krystalle,  mit  schwachem  Stich 
ins  Geibliche.  Schmilzt  bei  ungefähr  270°,  erstarrt  btim  Erkalten 
zur  Krystallmasse.    Kocht  etwas  über  270°  unter  Zersetzung.   Mit- 

SCHERLICH. 

MiTSCHKRLICH.    WOLFF. 

18  C  108  55,95  55,57           55,6 

N  14  7,25  7,73 

7H  7  3,62  3,64             4.0 

8  0  64  33,18  33,16 

C'^XH^O*  ^193         100,00  100,00 

Bildet  mit  Hydrothion- Ammoniak  Carbostyril.  Chiozzä,  Wird 
Nitrozimmlsäure  in  weingeistigem  Hydrothion- Ammoniak  gelöst,  so 
scheidet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  Schwefel  ab,  es  bleibt  ein  gel- 
bes Harz  und  ein  Alkaloid  gelöst,  das  farblos  und  krystallisirbar  ist, 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether  löst  und  schwierig 
krystallisireude  Salze  bildet.  E.  Kopp. 

Lässt  sich  mit  überschüssigem  Alkali  ohne  Zersetzung  kochen. 

Nitrozimmtsäure  löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig 
in  kochendem  Wasser.  Sie  schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
zum  Oel. 


Nitrozimratvinesler.  655 

Löst  sich  wenig,  ohne  Zersetzung  in  l^ochender  Salzsäure.  Sie 
verhält  sich  gegen  Basen  als  schwache  Säure,  treibt  die  Kohlensäure 
aus.  Die  Salze  mit  alkalischer  Basis  erhält  man  durch  Auflösen  der 
Säure  in  der  wässrigen  Basis,  die  übrigen  durch  Fällung  mit  den  Am- 
moniaksalz. Nitrozinimtsaures  .Ammoniak,  Kali  und  Natron  sind  leicht 
löslich,  die  übrigen  schwer  oder  unlöslich.  Sie  verpuffen  heim  Er- 
hitzen, namentlich  das  Kali-  und  .Valronsalz.  Starke  Säuren  schei- 
den die  Xitrozimmtsäure  aus  ihnen  aus. 

Nitrozimmtsmnes  Ammoniak.  —  Die  Lösung  verlier!  beim  Ab- 
dampfen Ammoniak  und  scheidet  Nitrozimmlsäure  in  undeutlichen  Kry- 
slallen  ab. 

Nitrozimmlsaitres  Kali.  —  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  Warzen,  bei  Zusalz  von  kaustischem  Kali  in  deutlichen 
Säulen  aus.     Luftbesländig. 

Nitrn-iimmfsaure  ßit/crerde.  —  Mirozimmlsaurcs  Anunoniak 
gibt  mit  Bittererdesalzen  erst  nach  einiger  Zeit  warzenförmige  Kry- 
stallgruppen.     Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

iYif?ozi?nt?itsa//res  Silheroxi/d.  —  Durch  salpelersaures  Silber- 
oxyd aus  dem  Ammonlaksalze  gefällt,  pulvriger  Niederschlag.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100'  gibt  dieser  bei  140',  wo  Zersetzung  beginnt, 
kein  Wasser  mehr  ab.  Zersetzt  sich  bei  vorsichtigem  i^rhitzen  so 
allmählig,  dass  kein  Silber  verstaubt.  Löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser. 

MiTSCHEKl.ICH. 

Bei  120°  getr. 
AgO  116  38,66  38,18 

C'\\H'^03  184  61,34 


Ci\'\gXH''0*  300  100,00 

Nitrozimmtsäure  löst  sich  in  327  Th.  absolutem   Weingeist  bei 

20°.     MlTSCHEKLICH. 

Nitrozimmtvinesler. 

MlTSCHEKLICH  (1841).    ./.  pv.  CfieDi.  22,  194. 

E.  Kopp.     CotnpL  rend.  24,  615;  N.  J.  Pharm.  11,  72. 

Zimmtsalpetersäure-Naphtha. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitrozimmtsaure,  Weingeist  und  Vi- 
triolöl.  xMiTscHEKLicH.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  Zimmtvinesler.   E.  Kopp. 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Th.  Nitrozimmtsäure  mit  20  Th.  ab- 
solutem Weingeist  und  wenig  Vifriolöl  nicht  über  80°,  wo  die  Säure 
sich  allmählig  auflöst  und  der  Ester  beim  Erkalten  krystalMsirt.  .Man 
löst  ihn  in  Weingeist,  der  etwas  Ammoniak  hält  und  lässt  krystal- 
lisiren. 

Säulen,  die  bei  136"  schmelzen.  Kocht  bei  ungefähr  300°  unter 
Zersetzung. 


MlTSCHKRMCH 

132 

59,73 

58,88 

14 

G,34 

11 

4,97 

4,96 

64 

28,96 
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22  C 

i\ 

IIH 

8  0 

C22>ioii08  221  100,00 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  uiliozimmtsaiires  Kali  und 
Weingeist. 

Nitrozimmtsäure-Anhydrid. 

C36X2Hi-0''^  --=  C'^XH«O^C'^XH<'0^ 

Chiozza  (1853).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  39,  213;  Coinpt.  rend.'i%  63t;  Ger- 
liardt,  Tratte  "6,  388. 

Entsteht  beim  Hinwirken  von  Chlorphosphorsäure  auf  nilrozimnit- 
saures  Kali. 

Schmilzt  leichter  als  iMtrozimmlsäure,  in  siedendem  Wasser  zum 
gelben  knetbaren  Harz. 

Mmnit  leicht  Wasser  auf,  sich  in  iMtrozimmtsäure  verwandelnd. 
Bildet  mit  Ammoniak  leicht  Mtrociunamid  und  nitrozimmtsaures  Am- 
moniak.    Bildet  mit  Weingeist  A'itrozimmlsäurevinesier. 

Löst  sich  wenig  in  Aether. 

Sauerstoffmindkern  O^km^Q"^. 

Carboslyrll. 

CisNH702  =  CisAdH502? 

L.  Chiozza.    Conipt.  rend.  34,  598;  J.  pr.  Chem.  70,  278. 

Wird  Nitroziramtsäure  mit  Hydrothion- Ammoniak  zum  Sieden 
erhitzt,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  und  beim  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  entsteht  eine  durch  Harz  dunkelgefärbte  Flüssigkeit,  die 
beim  Verdunsten  Krystalle  liefert,  durch  wiederholtes  Lmkrystallisiren 
aus  kochendem  Wasser  von  anhängendem  Harz  zu  reinigen. 

Weifse,  seidenartige  Krystalle.  Schmilzt  beim  Erwärmen  zum 
farblosen  Gel,  das  beim  Erkalten  kryslallisch  erstarrt,  in  höherer 
Temperatur  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt. 

Chiozza. 

18  C 

N 
7H 
20 


Mittel. 

108 

74,5 

74,6 

14 

9,9 

10,0 

7 

4,9 

5,1 

16 

10,7 

10,3 

C'6l\H702  145  100,00  100,0 

Bleibt  unverändert  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl.  Aelzkali  löst 
Carbostyril  leicht,  beim  Erhitzen  scheint  eine  flüchtige  Base  gebildet 
zu  werden. 

Löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser.  Löst 
sich  in  Salzsäure,  nicht  in  Ammoniak. 
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Gepaarte   Verhindungen  C'^H^,  oder  einen  abgeleiteten  Kern 

enthaltend. 

Cinnanilid. 
C30NH13O2  =  Ci^(C^2H5)AdH«,02. 
Cahouks.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  23,  344;  J.pr.  Chem.  45,  142. 

Bildung  und  Darstellung.  Aniliii  erliitzt  sich  slai'k  mit  Chlorcia- 
uamyl.  Wäscht  man  die  erhaltene  feste  Masse  wiederholt  mit  Was- 
ser und  verdünntem  Kali  und  löst  den  Rest  in  heifsera  Weingeist,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  Cinnanilid. 

Feine  \adelu,  die  in  mäfsiger  Wärme  schmelzen,  in  stärkerer 
Hitze  unzersetzt  destilliren. 


Cahours. 

Mittel. 

30  C 

180 

80,72 

80,46 

N 

14 

6,28 

6,41 

13  H 

13 

5,83 

6,13 

20 

lü 

7,17 

7,00 

C30.\H13O-' 

223 

100,00 

100,00 

W'ird  von  heifser  Kalilauge  kaum  zersetzt.  Zerfällt  bei  der  De- 
stillation mit  Kalihydrat  in  Anilin  und  zimmtsaures  Kali. 

Cinnanitranisidin. 
C32\2Hiio^  ==  Ci'AdXH^0,Ci«H703. 

Cahoubs.    N.  Ann  Chim.  Phys.  27,  252. 

Cinnanisidide  nitrique.  Azoture  de  cinnamyle ,  de  melhyl-nitrophenyle 
et  d'/iydroyene. 

Man  bringt  Krystalle  von  Nitranisidin  in  Chlorcinnamyl  und  rei- 
nigt die  unter  Salzsäureentwicklung  erstarrte  3Iasse  wie  das  ßenz- 
nitranisidin. 

Krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  gelblichen  Xadeln. 

Cahours. 

32  C                    192  64,43           64,52 

2  N                       28  9,39 

14  H                       14  4,69             4,82 

SO                       64  21,49 

C3-\\2Hi'06           298  100,00 

Also  zimmtsaures  Nitranisidia  —  2H0.   Cahours. 

Hydrocinnamid. 
C5'.\2H24  =  c-''Ad\H22? 

Dumas  u.  Pkligot.     Ann.  Chim.  Phys.  57,  325. 
Laubrnt.     Rev.  scienl,  10,  119;  J.  pr.  Chem   27,  309. 
Berzelius.     Jahresber.  23,  442. 
Cahours.     Compt.  rend.  25,  458. 

Hydrure  d^azocinnamyle,    Cinnhydramide.    Cinnamylsubnitriir. 

Man  behandelt  frisch  bereitetes  Zimratöl  aus  Ceylonzimmt  mit 
trocknem  Ammoniak,  löst  das   dickflüssige  Product  in  erwärmtem 

Forts.  V.  Gnielin's  Chemie  Bd.  VI.    Org.  Cheui.  III.  42 
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Aetherweiiigeist,   wo   sich  beim  Erkalten  scliüne  Nadeln  von  Hydro- 
cinnamid  ausscheiden,  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Laike.nt. 

Eigenschaften.  Farblose,  rectauguläre  Säulen.  Lmre.nt.  Seiden- 
glänzende Büschel.  Dt  MAS  u.  Pei.igot.  Die  Basis  durch  2  rectaugu- 
läre Flächen  ersetzt,  welche  sich  unter  sehr  stumpfen  Winkeln  schnei- 
den. Schmilzt  und  gesteht  beim  Krkalten  zur  durchsichtigen,  gummi- 
artigen, nicht  krystallischen  Masse.  Lafüent.  Luftbeständig.  Dumas 
u.  Feligot. 


Lai'hknt, 

54  C 

324 

SG.17 

85,4 

2N 

28 

7,44 

7,6 

24  H 

24 

6,39 

6,5 

C5iiN2H2^  376  100,00  100,0 

Ist  nach  Pumas  u.  Peligot  C""H^0-,NH3  und  hält  1 1,0  Proc.  .\innioniak, 
Insofern  sie  fanden  dass  100  Tli.  Zimmtöl  12,3  Th.  (11,56  Th.  Muldeh)  Am- 
iiiouiak  aufnehmen. 

1.  Wird  bei  der  trocknen  Deslillalion  zersetzt,  liefert  ein  Oel 
und  eine  feste  Substanz.  Laikem.  2.  Wird  durch  Wasser  nicht 
zersetzt.  Dimas  u.  Pei.igot.  3.  Wird,  in  Weingeist  gelöst,  durch  Hi/- 
drothio?i  in  Thiocinnol  verwandelt.  Cahoirs.  4.  Wird  nicht  durch 
kochende  Sahsäare  oder  kochendes  weiugeistiges  Kuli  verändert. 
Latrem.  5.  Wird  durch  kochende  Salpetersimre  zersetzt  und  lie- 
fert eine  in  kochendem  Wasser  schmelzende  Substanz.   Laurem. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether,  daraus  beim  Erkalten  kry- 
slallisirend.   Dimas  u.  Peligot. 

Triphenylamin  oder  Bicinnamylamin. 
C36H15X  _  Ci^(Ci^H")NH^H2. 
GÖSSMANN.     Ann.  Pharm.  100,  57.    J.  pr.  C/iem.  70,  288. 
Nach  GÖSSMANN  Triphenylamin  =  {C^-H^ys. 

Darstellung.  Man  destiUirt  frisch  bereitetes  zw^ifach-schwefligsaures 
Zimmtaldehyd-Aramoniak  mit  Kalk,  wo  bei  vorsichtigem  Heitzen  dunkel- 
gelbes, öliges  und  wässriges  Destillat  erhallen  wird.  Dieses  wird 
mit  verdünntem  wässrigen  Kali  oder  kohlensaurem  Xatron  zur  Ent- 
fernung des  Ammoniaks  und  der  Kohlenwasserstofl'e  gekoclit,  dann 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  immer  kleineren  Mengen  heifsen 
Wassers  vom  Alkali  befreit,  möglichst  getrocknet  und  im  Wasserstoll- 
strome anfangs  zur  Entfernung  der  letzten  Antheile  Wasser  erwärmt, 
dann  destillirt,  wobei  die  Temperatur  möglichst  lange  auf  140—150° 

zu   erhalten   ist.      Beim  steigern   der   Temperatur    bis   zum   starken    Kochen 
würde  Zersetzung  eintreten. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Riecht 
schwach  nach  Zimmtöl.    Reagirt  alkalisch. 

Zersetzungen.  1.  Wird  an  feuchter  Luft  gelb,  dann  röthlich,  in- 
dem sich  ein  rother,  schwer  zu  entfernender  Farbstoff  bildet.  2.  Löst 
sich  leicht  unter  geringer  Temperaturerhöhung  im  lodvinafer,  das  Ge- 
menge ist  nach  24  Stunden  mit  grofsen  Krystalltafeln  durchzogen, 
die  nach  einigen  Tagen  zerfallen,  trübt  sich  dann  und  scheidet  Vlne- 
triphenylhydrat  (oder  Vinebiclnnamylamiu)  als  Fothes  Oel  ab. 
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Verfniidinufen.  Löst  sich  schwer  in  Wasser.  Die  Salze,  mit  Aus- 
naliiue  des  Plalindoppelsalzes,  verändern  sich  leicht  an  der  F.uft,  be- 
sonders in  wässriger  oder  vveiugeistiger  Lösung,  hierbei  entsteht  ein 
rother  Farbstoff. 

Hiidrnchlur-Bicüuiarnijlamin.  —  Concentrirte  Salzsäure  verän- 
dert farbloses  Hiciniiamylamin  nicht,  Weingeist  von  95  Proc.  macht 
die  llischung  zur  farblosen  Krystallmasse  erstarren,  die  mit  absolutem 
Weingeist  zu  waschen  ist. 

Glänzende,  etwas  röthliche  Blättchen.  Bei  Ausschluss  von  feuch- 
ter Luft  ziemlich  unveränderlich. 

Verändert  sich  in  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  gelöst  rasch, 
krystallisirt  dann  nur  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vitriolöl. 

Löst  sich  leicht  in  W^asser  und  Weingeist,  schwieriger  in  was- 
serfreiem Weingeist  und  Aether.  Scheidet  sich,  mit  wasserhaltigem 
Aether  übergössen,  als  Oel  ab,  löst  sich  dann  auf  Zusatz  von  Weingeist. 

C/iiofg?ieckstlbe7-ß/cmna?)ii/lafninkrysta]\\sirt  in  Blättchen.  Zer- 
fällt beim  Umkrystallisiren. 

Bicinnamylamin  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  weifslich- 
gelbe,  wenig  krystallische  Verbindung,  die  bald,  vielleicht  weil  Zimmt- 
aldehyd  anhing,  kastanienbraun  wird. 

Chlorplalm- Bicinnamylamin.  —  Man  fügt  neutrales  weingeistiges 
Zweifach-CJilorplatin  zu  weingeistigem  Bicinnamylamin,  wo  hellkasta- 
nienbraunes, voluminöses,  körnig-krystallisches  Salz  niederfällt.  Zieht, 
frisch  gefällt,  leicht  Wasser  an,  ist  nach  dem  Trocknen  luftbeständig. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Xalronkalk  nur  zum  Theil  unter  Ammoniak- 
bildung zerstört.     Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 


GÖSSMANN 

36  C 

216 

52,08 

52,22 

N 

14 

3,38 

15  H 

15 

3,62 

3,88 

Pt 

99 

23,80 

23,48 

2CI 

70 

17,12 

C36NH15,PtC12 

414 

100,00 

Chlorplatin-sühsaures  Bicinnamylamin,  —  iMan  versetzt  wein- 
geistiges Bicinnamylamin  mit  frisch  gelöstem,  weingeistigen  Zweifach- 
Chlorplatin  von  mäfsiger  Concentration,  wo  dunkelgelbe,  voluminöse 
Flocken   niederfallen,   durch   Aetherweingeist   zu   waschen.    (Wäscht 

man  mit  Weingeist  aus,  so  backen  die  Flocken  liarzartig  zusanmien.) 

Krystallisirt  aus  weingeistiger  Lösung  beim  Verdunsten  über  Vi- 
triolöl in  kastanienbraunen,  glasglänzenden,  0,3  bis  0,5  M.M.  grofsen 
Krystallen  des  regulären  Systems.  Nach  dem  Trocknen  luftbestän- 
dig, nicht  wenn  überschüssiges  Zweifach-Chlorplatin  anhängt. 


GÖSSMANN. 

36  C 

216 

47,88 

47,49 

N 

14 

3,10 

16  H 

16 

3,55 

3,51 

Pt 

99 

21,86 

22,18 

3C1 

106,5 

23,61 

23,50 

C36NHi5,HCI+PtC12  451,5  100,00 
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Oxalsmires  liicinnamylamin.  —  Durch  Lösen  von  Ricinnaniyl- 
aniiu  io  weingeistiger  Oxalsäure  und  wiederholtes  Umkryslallisiren  aus 
Weingeist  erhalten,  zerüiefsliche  Nadeln. 

Viuebicinnamylamin. 
C40]VHi9  =  Ci2(C''H5)(C^*H7)NH5,H2. 

GÖSSMANN.    Ann.  Pharm.  100,  65. 

Nach  GÖSSMANN  Triphenjiäthylaminoniumoxydhydrat  =  C''<'NH200,HO. 

Man  schliefst  Biciunaniylamin  mit  überschüssigem  lodvinafcr  in 
Glasröhren  ein ,  und  überlässt  das  Gemenge  mehrere  Wochen  sich 
selbst  oder  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  anfangs  entstandenen  Kry- 
stalltafeln  verschwunden  sind  und  die  sich  darauf  allmählig  abschei- 
dende, rothe  Oelschicht  nicht  mehr  zunimmt.  Man  öffnet  die  Röhren, 
löst  den  Inhalt  in  Weingeist,  digerirt  die  stark  saure  Lösung  mit 
überschüssigem  Silberoxyd ,  tiitrirt  und  fällt  das  gelöste  Silberoxyd 
durch  wenig  Salzsäure.  Die  weingeistige  Lösung  scheidet,  mit  we- 
nig W^asser  vermischt,  die  Base  als  Oel  ab,  aber  in  viel  Wasser  ge- 
gossen trübt  sich  die  Lösuug  nur  bei  Gegenwart  anhängender,  durch 
Fillrireu  durch  ein  nasses  Filter  zu  entfernender  Kohlenwasserstoffe. 

Geruchloses  Oel.  Schmeckt  stark  und  angenehm  bitter.  Rea- 
girt  stark  alkalisch. 

Löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  die  Lösung  scheidet  beim 
Kochen  Oel  tropfen  ab. 

Die  Vinebicinnamylamin-Salze  sind  zerfliefslich.  Die  Base  löst 
Silberoxyd  auf. 

Chlorplatin-salzsaures  Vinebicinnamylamin.  —  Neutrales  Zwei- 
fach-Chlorplatiu  fällt  aus  salzsaurem  Vinebicinnamylamin  reichlichen, 
isabellgelben,  krystallischen  iXiederschlag,  die  filtrirte  Lösung  scheidet 
beim  raschen  Einengen  gelbrothe,  glänzende  Schuppen  aus. 

Schmilzt  mit  zur  Lösung  unzureichendem  Wasser  gekocht  zum 
Harz.  Die  langsam  verdunstete  Lösung  setzt  glasglänzende,  dunkel- 
ziegelrothe,  reguläre  Krystalle  ab,  die  bei  90—100°  dunkler  und 
matt  werden,  sich  dann  bei  120°  nicht  weiter  verändern. 

GÖSSMANN. 

40  C                                       240  50,08  40,96 

N                                         14  2,92             2,91 

20  H                                         20  4,17             4,25 

Pt                                        99  20,60  20,78 

3  Cl 106,5  22,23  ^1,80 

C«NHi9,HCl-f  PtCP  479,5  100,00  99,70 

Vinebicinnamylamin  löst  sich  leicht  in  Weingeist. 
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Stammkern  C^^Hio. 
Phloretinsäure. 

Ci8Hioo«=Ci^Hio,06. 

Hlasiwetz  (1855).  Wien.  Acad.  Ber.  17,  3S2.  J.  pr.  Ch.  67,  105;  Ausz.  Ann. 
fharvi  96,  118.  —  J.pr.  Ch.  69,  107.  —  Ann.  Pharm.  102,  145.  Wien. 
Acad.  Ber.2i,  2'67.     Chem.  Centralbl.  1857,  721.     J.  pr.  Ch.  72,  395. 

Darstellung.  Man  löst  Phlorctla  in  SO  viel  Kalilauge  von  1,25 
spec.  Gew.,  dafs  etwa  200  Cc.  auf  1  Lotli  Phloretin  kommen,  und 
dampft  kochend  ein,  bis  die  Masse  dick  und  breiartig  geworden.  Man 
löst,  behandelt  mit  Kohlensäure,  verdunstet  wieder,  kocht  den  Rückstand 
mit  Weingeist  aus,  und  versetzt  die  durch  Stehen  geklärte  und  vom  als 
Oel  ausgeschiedenen  Phloroglucin-Kali  abgegossene  weingeistige  Lösung 
mit  Aether,  wo  phloretinsaures  Kali  sich  als  ölige  Schicht  am  Boden 
sammelt.  Man  decanthirt  den  überstehenden  Aether,  löst  das  phloretin- 
säure Kali  in  Wasser,  verjagt  durch  Kochen  die  letzten  Reste  Aether 
und  versetzt  die  wieder  zum  Syrup  verdunstete  und  erkältete  Lösung 
mit  Salzsäure  in  reichhchem  Ueberschuss,  wo  sie  zum  Krystallbrei 
erstarrt,  der  durch  Abpressen,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Weingeist, 
der  etwas  Chlorkalium  zurücklässt,  dann  aus  Wasser  mit  Hülfe 
von  etwas  Thierkohle  gereinigt  wird.  (C3^'Hi''0^o  ^2HO  =  Cishioo6 
+Ci2Heo'^.)  Das  zugleich  entstandene  Phloroglucin  bleibt  beim  kohlen- 
sauren Kall*  zurück,  wenn  die  angegebene  Menge  Kali  genommen 
wurde,  bei  weniger  Kali  würde  Weingeist  davon  auflösen. 

Eigenschaften.  Aus  Wasser  krystallisirt  zolllange  spröde  Säulen 
des  2-  und  l-ghedrigen  Systems,  deren  Flächen  nicht  spiegeln,  aus 
Aether  angeschossen  dicke  zolllange  und  V2  Zoll  breite  Krystalle 
mit  unvollkommen  spiegelnden  Flächen.  2-  und  igiiedrig .  OP.  qoPcd. 
—  POC.+  3Pqc.[Pcc]+  Pii.n.  —  Pa;ccP  m=  138°51';  +  |P<x:  ocPoo  = 
143°l9';[Poc].OP  =  114°15'. 

Schmilzt  bei  128—130''  ohne  Gewichtsverlust,  erstarrt  krystal- 
lisch.  Luftbeständig.  Schmeckt  säuerlich,  zusammenziehend.  Reagirt 
stark  sauer. 

Hlasiwetz. 
Mittel. 
18  C  108  65,06  64,93 

10  H  10  6,02  6,25 

6  0  48  29,92  28,82 


CiSHiooe  166  100,00  100,00 

HLAsn\KTz  gab  zuerst  die  Formel  CiSHiiQ^,  die  Gerhardt (Trart^ 4, 1068) 
und  Er  später  iu  C'^HiuO''  umänderten.  Vergl.  auch  Lieb.  Kopp.,  Jahresber. 
1857,  327  und  Wubtz,  N.  Ann.  Ch.  Phys.  52,  336.    Homolog  der  Salicylsäure. 

Zersetzungen.  1.  Gibt  beim  Erhitzen  stechenden  Dampf,  brennt 
und  lässt  sehr  wenig  Kohle.  2.  Bildet  mit  Brom  Bibromphloretinsäure. 
3.  Trägt  man  zerriebene  Phloretinsäure  in  einen  mit  Chlorgas  ge- 
füllten Kolben,  so  schmilzt  sie  unter  Wärmeentwicklung,  die  Farbe 
des  Chlors  verschwindet  und  Salzsäuregas  tritt  an  seiue  Stelle.  Das 
Product  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether, 
nach  deren  Verdunsten  klebrige  weiche  Masse  bleibt,  die  mit  Natron 
eine  nach  langer  Zeit  zur  zerfliefshchen  Krystallmasse  erstarrende 
Verbindung  bildet.    4.  Färbt  sich  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
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Kali  anfangs  rothbraun,  entwickelt  beim  Erwärmen  reichlich  Gase, 
wird  wieder  gelb  und  verwandelt  sich  zum  Theil   in  gelbe  Flocken. 

5.  Mit  öfach  Vhlorpiwsphor  zusammengerieben,  wird  die  Phloretin- 
säure  flüssig  und  warm  und  entwickelt  unter  Aufbrausen  viel  Salz- 
säuregas. Das  Product  lässt  beim  Destilliren  bei  110°  Cblorphos- 
phorsäure  übergehen  und  hinterlässt  als  Rückstand  rauchende  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Wasser  in  Phlorelinsänre,  Salzsäure  und  Phospbor- 
säure  zerfällt,  bei  stärkerem  Erbilzen  braun  wird,  aufschäumt  und 
wenig  Chlorphosphorsäure  übergehen  lässt,   während   Kohle  bleibt. 

6.  Giefst  man  concentrirte  Salpetersäure  auf  Phloretinsäure,  so  löst 
sich  die  Säure  unter  Freiwerden  von  Wärme,  Aufschäumen  und  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  zur  rothen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Er- 
kalten mit  gelben  Krystallen  von  Binitrophloretinsäure  erfüllt.  Wird 
dabei  nicht  abgekühlt,  so  entsteht  auch  Oxalsäure.  —  Trägt  man 
zerriebene  Phloretinsäure  allmählig  in  kalte  concentrirte  Salpetersäure, 
so  löst  sie  sich  ohne  Bildung  rother  Dämpfe,  nach  einiger  Zeit  kry- 
stallisirt  Binitrophloretinsäure.  —  Tropft  man  Salpetersäure  in  warme 
wässrige  Phloretinsäure,  so  tritt  Aufbrausen  ein,  Entwicklung  von 
Untersalpetersäure,  Färbung  der  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  brau- 
ner Harztropfen,  die  bei  fortgesetztem  Erwärmen  unter  Zusatz 
von  Avenig  Salpetersäure  verschwinden,  während  nach  kurzer  Zeit 
Binitrophloretinsäure  anschiefst.  7.  Phlorelinsaurer  Baryt  gibt  beim 
Erhitzen  mit  Aelzkalk  und  etwas  Glaspulver  Phloretol  als  braunes, 
öliges  Destillat  (CisH'0OM-2BaO  =  C'*'Hi^'O2  +  2BaOCO2).  Dieselbe 
Verbindung  wird  beim  Destilliren  des  phloretinsauren  Kalks  mit  amei- 
sensaurera  Kalk  erhalten.  8.  Entwickelt  mit  Chloracetijl  (oder  Chlor- 
butyral  oder  Chlorbenzoyl)  Salzsäure  und  bildet  eigenthümlicbe  Säuren. 

Yerbindxingen-  Mit  Wasser.  Phloretinsäurc  löst  sich  etwas  we- 
niger in  Wasser  als  in  Weingeist.  Die  Lösung  kann  ohne  Zer- 
setzung anhaltend  gekocht  werden,  sie  färbt  sich  mit  Ammoniak  an 
der  Luft  roth,  mit  Chlorkalklösung  vorübergehend  braunroth,  mit 
Anderthalb-Chloreisen  grün.  Die  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
reducirt  salpeterscures  Silberoxyd  beim  Erwärmen. 

Die  Phloretinsäure  ist  zweibasisch.  Sie  bildet  halbsaure  (neu- 
trale) C'^H'M-O^  und  einfachsaure  (saure)  Salze  C^H^MO^   HLAsnvKTz 

schreibt  die  lialbsaureu  Salze  C'-^H''05,2.MO,  uud  uiinmt  kein  Wasser  ia  ilinen 
an,  aber  es  scheiut  vvalirsclieinlicher  und  den  salicylsauren  Salzen  ent- 
sprechender, sie  als  C'-Ht'0^2M0  und  in  ihnen  1  At.  Aq  anzunehmen.  L'e- 
brigens  könnte  auch  dieses  die  Ansicht  von  Hlasiwktz  sein,  wofür  die  Anga- 
ben   (y.    pr.    Ch.  72,   402)    über   den  Krystallwassergehalt   des    Kupfer-    und 

Barytsaizes  sprechen.  —  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  mit  Leich- 
tigkeit meistens  bis  zur  Bildung  von  einfach-saurem  Salz.  Die  phlo- 
retinsauren Salze  sind  sämmtlich  krystalllsirbar.  Die  einfachsauren 
reagiren  neutral,  die  halbsauren  alkalisch.  Sie  entwickeln  beim  Er- 
hitzen Geruch  nach  Carbolsäure. 

Phloretinsaures  Kali.  —  Einfach.  —  1.  Wird  aus  kohlen- 
saurem Kali  und  wässriger  Phloretinsäure  erhalten.  2.  Man  mischt 
wässrige  Phloretinsäure  mit  Kalilauge,  sättigt  mit  Kohlensäure,  ver- 
dunstet, zieht  die  trockne  Masse  mit  starkem  Weingeist  aus  und 
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reinigt  das  angeschossene  Salz  durch  Pressen  und  Umkrystallisiren. 
Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  erhalten 
farblose  sirahlige  Blätter  oder  ansehnliche  Säulen.  Schmeckt  salzig, 
warm.  Verwittert  an  der  Luft.  Verliert  das  Krystallwasser  bei 
100°  völlig.  Färbt  sich  in  alkalischer  Lösung  der  Luft  ausgesetzt 
braun. 

Hlasiwktz. 

Bei  100° 

18  C  108  52,88  52,36 

9H  9  4,40  4,91 

5  0  40  19,59  19,99 

KO 47,2  23,13  22,74 

Ci^H9K06  204,2  100,00         100,00 

PhJoreÜnsaures  Natron.  —  Einfach.  —  Wird  wie  das  Kalisalz 
dargestellt.  Krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung,  die  sich 
an  der  Luft  leicht  rölhlich  färbt,  in  strahligen  Säulen,  die  beim  Lie- 
gen an  der  Luft  verwittern. 


Hlasiwktz. 

Bei  100°. 

C16H90S 
i\aO 

157 
31 

83,51 
16,49 

16,15 

C«SH9.\a06 

188 

100,00 

Phloretinsaurer  Baryt.  —  a.  Halb.  —  Sehr  concenlrirtes  Ba- 
rytwasser fällt  aus  der  kocheuden  Lösung  von  b.  voluminösen  Nie- 
derschlag, der  rasch  abgepresst  und  aus  kochendem  Wasser  umkry- 
stallisirt,  in  Warzen  erhalten  wird.  Reagirt  alkalisch.  Wird  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Hält  bei  100°  4  At.  {Ann.  Pharm  102,  149) 
[5  At  (y.  pr.  Ch.  72,  402)]  Krystallwasser,  die  bei  160°   entweichen. 

Hlasiwktz. 

Bei  100°. 

18  C  108  31,19  31,60 

13  H  13  3,75  3,81 

9  0  72  20,81  20,33 

2  BaO  153,2  44,25  44,26 


Ci6H&Ba206+5Aq. 

346,2 

100,00         100,00 

Hlasiwktz. 

Bei  100''  (160°?)  getrocknet. 

18  C 
9  H. 
5  0 
2  BaO 

108 
9 

40 
153,2 

34,81            34,40 

2,91             3,00 

12,88           13,03 

49,40           49,57 

Ci&H^Ba206,+Aq.'    '  310,2'         100,00  100,00 

Ist  nach  Hlasiwktz  Ci^H905,2BaO. 

b.  Einfach.  —  Man  sättigt  erwärmte  wässrige  Phloretinsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Schöne,  lange,  flache,  durchsichtige  Säulen, 
die  bei  100°  matt  werden.         .  .     ,     . 
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Hlasiwktz. 

Bei  100°. 

18  C                           168  46,23  46,08 

9  H                              9  3,85  4,14 

5  0                            40  17,13  17,46 

BaO 76,6  32,79  32,32 

Ci8H9Ba06  233,6         100,00  100,00 

Pliloretinsaurer  Kalk.  —  Einfach.  —  Fällt  nieder  beim  Hin- 
zufügen von  Zuckerkalklüsung  zum  concentrirten  wässrigen  halb- 
phloretinsauren  Kalk  bis  zur  alkalischen  Keaction.  Krystallisirt  im 
Vacuum  in  weifsen,  alkalisch  reagirenden  ßlättchen.  Wird  durch 
Kohlensäure  zersetzt. 

Phloretinsauie  Magnesia.  —  Aus  kohlensaurer  Bittererde  und 
Phloretinsäurelösung.    Farblose  wawellitartige  Kryslalldrusen. 

Phloretinsaures  Zinkoxyd.  —  a.  Halb.  —  Scheint  als  unlös- 
licher Niederschlag  beim  Kochen  von  Phloretinsäure  mit  überschüssi- 
gem kohlensaurem  Zinkoxyd  zu  entstehen  und  bleibt  bei  diesem 
zurück,  Mährend  b.  in  Lösung  geht. 

b.  Einfach.  —  Wird  wie  das  Barytsalz  erhalten.  Krystallisirt 
aus  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  sogleich  in  atlasglänzenden, 
cholesterinartigen,  flachen  Säulen  und  Blättchen.  Luftbeständig.  Sehr 
schwer  löslich. 

Hlasiwetz. 
Bei  100". 

18  C  108  54,68  54,47 

9  H  9  4,56  5,04 

5  0  40  20,25 

____ZnO 40,5  20,51 

■    Ci8H9Zn06  197,5  100,00 

Phloretinsaures  Bleioxyd.  —  Wässrige  Phloretinsäure  fällt 
Bleiessig. 

a.  Halb.  —  Man  sättigt  Phloretinsäure  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd, filtrirt  und  versetzt  die  heifse  Lösung  mit  Bleiessig,  wo  schwe- 
rer voluminöser  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  schnell  abliltrirt 
und  ausgewaschen.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Waschen.  Hat  bei 
verschiedener  Bereitung  etwas  andere  Zusammensetzung. 

Hlasiwktz. 
Bei  120°.  Mittel. 

18  C                           108  28,39  27,26 

9H                              9  2,37  2,92 

5  0                            40  10,52  11,53 

2PbO 223,6  58,72  .58.29 

Ci^HsPb^OHAq.     .,    ■  380,6  ■  '  '100,00  ■*.    100,00. 
Ist  nach  Hlasiwetz  C'^H^'OViPbO. 

b.  Drittel.  —  Bleiessig  fällt  in  der  Kälte  aus  der  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  gesättigten  Lösung  von  Phloretinsäure  an  Bleioxyd 
reicheres  Salz,  nahezu  der  Formel  C''H'0'',3PbO-f  2Aq.  entsprechend. 
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Phloretinsaures  Kupferoxyd.  —  a.  Halb.  ~  Scheidet  sich 
bei  anhaltendem  Erwärmen  oder  beim  Kochen  der  ätherischen  Lö- 
sung von  b.  in  sehr  schönen  slänzenden,  blaugrüuen  Füttern  aus.  Hält 
bei    100°    getrocknet  31,97   Proc.  CuO,  ist  also  Ci^H^Cu206,+2Äq. 

(Ci&H905,2CuO+Aq.   Ann.  Pharm.   102,    150;    Ci8HBOS2CuO+Aq.   J.   pr.   Ch. 

72,  403.  HLAsm-KTz),  was  32,29  Proc.  CuO  verlangt. 

HliASIWETZ. 

Bei  120°. 
18  C  108      45,64     45,51 

9  H  9       3,80     4,10 

5  0  40      17,32 

2  CuO 79,6     33,64 

CifH^Cu^Ofi+Aq.  236,6         100,00 

Ist  nach  Hlasiwetz  bei  120°  C'8H90\2CuO. 

b.  Einfach,  —  Wird  wie  das  salicylsaure  Kupferoxyd  b.  (Vi,  iü8) 
dargestellt. 

Smaragdgrüne  Säulen,  die  bei  100°  8,56  Proc.  Wasser  verlieren. 
(2  At.  =  8,38  Proc.)  Löst  sich  schwierig  in  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  Aether  mit  intensiv  smaragdgrüner  Farbe. 


.     18  C 

9H 

50 

CuO 

CisH9Cu06  196,8  100,00         100,00 

Phloretinsaures  Quecksilberoxydul.  —  Phloretinsäure  gibt  mit 
salpetersaurem  Ouecksilberoxydul  krystallischen,  aus  iXadeln  beste- 
henden Niederschlag. 

Phloretinsaures  Quecksilberoxyd.  —  Neutrales  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  fällt  aus  Phloretinsäurelösungen  krystallischen  Nie- 
derschlag.    Durchsichtige  Tafeln. 

Phloretinsaures  Silberoxyd.  —  Einfach.  —  Man  fällt  phlo- 
retinsaui'es  Natron  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  zum  Krystallbrei,  der  bei  Lichlabschlufs  filtrirt  und  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen,  dann  zwischen  Papier  und  endlich  bei  100° 
getrocknet  wird. 

Blendend  weifse  Nadeln,  im  feuchten  Zustande  leicht  am  Lichte 
schwarz  werdend.    Löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  in  Essigsäure. 


18  C 
9H 
50 
AgO    

CisHSAgO«  273,1  100,00  WM 

Phloretinsaurer  Harnstoff.  —  Wird  aus  einer  Lösung  von  3Thei- 
len  Harnstoff  und  1  Th.  Phloretinsäure  krystallisirt  erhalten. 

Breite  glänzende  Blätter  oder  federförmig  zerschlitzte  Krystalle. 


Hlasiwetz, 

108 
9 
40 
39,8 

54,91 

4,57 

20,34 

20,18 

54,88 

4,89 

19,72 

20,51 

Hlasiwetz, 

108 
9 
40 
116,1 

39,54 

3,29 

14,64 

42,53 

39,11 
3,33 

14,78 
42,78 
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Hlasiwkt/,, 

18  C  228  58,16  58,84 

2  N  28  7,14 

24  H  24  6,01  6,42 

i£0 112  28,69 

2C'^HW06,C2i\2H402  392  100,00 

Hlasiwetz  gab  früher  die  Formel  2(Ci^'H'ö05),C2H'»N202,HO;  nach  der 
später  von  Ihm  berichtigten  Zusammensetzung  der  Phloretinsäure  erscheint 
die  obige  am  wahrscheinlichsten. 

Phloietinschwefelsäure. 
Ci8Hios2ot2=ci8HioO«,2S03. 
Nachbaub.     Wien.  Acad.  Ber.  30,  122.    Chem.  Centr.  1858,  593. 
Sulphophloretinsäure, 

Darstellung.  Man  leitet  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure über  in  einem  kalt  gehaltenen  Kolben  befindliche  zerriebene 
Phloretinsäure,  bis  sie  zu  einer  gelben,  teigigen  Älasse  zerflossen  ist. 
Man  behandelt  mit  kaltem  Wasser,  welches  unveränderte  Phloretin- 
säure zurückläfsl ,  filtrirt  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die 
vom  schwefelsauren  und  überschüssigen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  von  phloretinschwefelsaurem  Baryt  wird  mit  Schwefelsäure 
zerlegt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Bleioxyd, 
das  in  geringer  Menge  gelöste  Bleioxyd  durch  Hydrothion  entfernt, 
und  die  von  den  Niederschlägen  abfiltrirte  Lösung  im  VVasserbade 
verdunstet,  wo  Phloretinschwefelsäure  als  schwachgefärbter,  sehr 
saurer  Syrup  zurückbleibt,  der  schwierig  krystallisirt. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 

Die  Pblorelinstliwefelsäure  ist  zweibasisch.  Sie  bildet  halbsaure 
(neutrale)  und  einfachsaure  (saure)  Salze.  Nur  halbsaure  Salze  sind 
untersucht. 

Phloretinscrmefelsmires  Natron.  —  Halb-  —  Wird  durch  Zer- 
setzung des  wässrigen  phloretinschwefelsauren  Baryts  mit  schwefel- 
sauren Natron  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  in  schwach  gelb- 
lichen harten  Krystallrinden  erhalten. 

Verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  bei  200°.  Löst  sich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 


Nachbaub, 

18  C 

108    - 

37,24 

37,34 

8H 

8 

2,76 

2,99 

2S 

32 

11,04 

2  i\aO 

62 

21,38 

21,30 

10  0 

80 

27,58 

Ci^H\\a^O« 

2S0a 

290 

100,00 

Phloretmschwe feisaurer  Baryt.  —  Halb.  —  ^Darstellung  VI,  666) 
Krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  ziemhch  guten,  harten, 
wohl  3  u.  jaxigen  Krystallen.  Hält  12,4  Proc.  Wasser  =  6  At. 
(Rechnung  11,2  Proc),  die  erst  bei  160°  völlig  fortgehen. 

Löst  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 
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Nachbaub. 

18  C 

108 

25,48 

25,60 

8B 

8 

3,21 

3,31 

2S 

32 

10,26 

2  BaO 

152 

40,00 

39,92 

10  0 

80 

21,05 

CiSH^Ba20'5,2S03  380  100,00 

Phloretinschwe feisaurer  Kalk.  —  Halb.  —  Wird  durch  Sättigen 
der  Phloretinsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten  und  bleibt  beim 
Verdunsten  der  Lösung  als  krystallische  Masse  zurück. 

Hält   lufttrocken  20,7  Proc.  Wasser,  die  bei  170°  fortgehen, 

=  8  At.   (RechuuDg  =  18,3  Proc). 


Nachbaub. 

Bei  170°. 

18  C 

108 

38,02 

38,22 

8e 

8 

2,81 

3,00 

2S 

32 

11,29 

2CaO 

56 

19,71 

19,85 

10  0 

80 

28,17 

Ci&H^Ca20fi,2S03 

284 

100,00 

Phloretinschwefelsaure  Bitlererde.  —  Die  durch  Sättigen  der 
Phloretinschwefelsäure  mit  kohlensaurer  Bittererde  erhaltene  Lösung 
läfst  beim  Verdunsten  an  der  Luft  gummiartige,  später  hart  und  zer- 
reiblich  werdende  Masse.  Hält  11,02  Proc.  Wasser  =  4  At.  (Rech- 
nung =  11,84  Proc.) 


Nachbaub. 

18  C 

108 

40,29 

40,56 

8H 

8 

2,98 

3,38 

2S 

32 

11,96 

2  MgO 

40 

14,92 

15,08 

10  0 

80 

29,85 

CibH^Mg^OC, 

2S03 

268 

100,00 

Phloretinschwefelsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist. 

Weinphloretinsäure. 
C22Hi.0ö=C'H602,Ci»HS0\ 
Hlasiwktz.  Ann.  Pharm.  102,  151. 
Phloretinsaures  Aelhiiloxyd. 

Man  erhitzt  phloretinsaures  Kali  (oder  Silberoxyd)  mit  über- 
schüssigem lodvinafer  und  etwas  Weingeist  in  verschlossenem  Rohr 
einige  Stunden  im  Wasserbade,  wo  sich  aus  dem  anfangs  gleichför- 
migen Gemenge  fast  alles  lodkalium  ausgeschieden  hat,  befreit  die 
etwas  gelbliche  Flüssigkeit  im  Wasserbade  von  Weingeist  und  über- 
schüssigem lodvinafer,  erhitzt  den  Rückstand  im  Oelbade  auf  230 
bis  240°,  um  alle  fremden  Bestandtheile  zu  verflüchtigen,  destillirt 
ihn  dann  über  freiem  Feuer,  schüttelt  das  Destillat  mit  Silber  und 
rectificirt. 

Farblos,  dickflüssig.  Kocht  noch  nicht  bei  265°.  Riecht  schwach. 
Schmeckt  kratzend.    Macht  auf  Papier  Fettflecke. 
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HliASIWBTZ. 

22  C 

132 

68,04 

68,15 

i4II 

14 

7,22 

7,55 

tiO 

48 

25,72 

24,30 

C22H110«  194  100,00  100,00 

Läfst  sich  niclit  enlzüüden.  Verbreitet  auf  Platin  erhitzt  reizen- 
den Dampf.  Bildet  mit  Ammoniak  in  Berührung  Phloret}lamiusäure. 
Bildet  mit  Salpetersäure  Wein-Binitrophloretinsäure. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether,  Wasser  fällt  die  Lösung. 

Aniylphloretinsäure. 
C28H2PO6=Ci0Hi2O2,Ci8H''O^ 

HLAsnvETz.     Jnn.  Pharm.  102,  154;  J.  pr.  Chem.  72,  407. 
Phloretinsaures  Jmi/loxyd. 

Darstellung.  Ulan  erhilzt  sehr  concentrirtes  Meingelsliges  pblore- 
liiisanres  Kali  mit  lodmylafer  lange  Zeit  im  Oelbade  zum  Sieden, 
giefst  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  lod- 
kalium  ab  ,  erhitzt  sie  auf  140"^  so  lange  noch  etwas  übergeht,  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser,  welches  noch  lod- 
kalium  löst  und  die  Aniylphloretinsäure  als  gefärbtes  schweres  Oel 
ausscheidet.  Man  verjagt  aus  diesem  das  Wasser  durch  Erhitzen, 
entfernt  eine  kleine  Menge  lod  durch  Silber,  erhitzt  längere  Zeit  auf 
140°,  bis  nichts  mehr  übergeht,  und  destillirt  das  Rückbleibende  im 
gebogenen,  stark  geneigten  Rohr  über  freiem  Feuer. 

Farblos,  sehr  dickflüssig.  Riecht  schwach,  ranzig.  Schmeckt 
scharf,  kratzend.    Siedet  erst  über  290°. 

Hlasiwktz. 

28  C  168  71,lö  71,42 

20  H  20  8,47  8,43 

60 48  20,35 20,15 

C26H20O6  236         100,00  100,00 

Wird  durch  Saipelersäwe  in  eine  krystallisirbare,  der  Wein-Bi- 
nitrophloretinsäure ähnliche  Verbindung  verwandelt. 

Löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  wie   die  AVeinphloretinsäure. 

Nachtrag. 

Phloretol. 
Ci6Hioo2-ci6Hio,02. 
D1.ASIWKTZ.    Ann.  Pharm.  102,  166. 

3Ian  destillirt  in  kleinen  Portionen  ein  Gemenge  von  phloretin- 
saureni  Baryt  mit  Aetzkalk  und  wenig  Glaspulver  über  freiem  Feuer, 
entwässert  das  braune  ölige  Destillat  durch  Decanthireu  und  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  und  rectificirt  es. 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das  bei  — 18°  dickflüssig 
wird,  bei  190-200°  kocht.  Spec.  Gew.  J,0374  bei  12°.  Riecht  ge- 
würzhaft, an  Carbolsäure  erinnernd,  schmeckt  brennend.  Verursacht 
auf  die  Haut  gebracht  Brennen.  Macht  Eiweifs  fast  so  schnell  ge- 
rinnen wie  Carbolsäure.  Ein  mit  wässrigem  Phloretol,  dann  mit 
Salzsäure   getränkter  Fichtenspahn    nimmt   nach   dem  Trocknen  in 
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der  Sonne  eine  ähnliche  Färbung  an,  wie  ein  mit  Carbolsäure  getränk- 
ter.    Dampf  (lichte  —  4,22. 

Hr.ASIWETZ. 

78,68  78,70 

8,19  8,17 

13,13  13,23 


100,00  100,00 

Maass.  Daiiipfdichtc. 

C-Dampf  16  6,6560 

H-Gas  10  0,6930 

0-Gas  1  1,1093 


Phoretoldanipf  j  4'9291 

Isomer  dem  Phenetol.  Verhält  sich  zur  Phloretinsäure  wie  Carbolsäure 
zur  Salicjisäure. 

Zersetzungen,  l.  Wird  in  //i'/7halteuden  Gefäfsen  gelblich,  riecht 
dann  nach  Styrol.  2.  Lälst  sicli  durch  einen  Docht  aufgesaugt  ent- 
zünden, brennt  mit  leuchtender,  rufseuder  Flamme.  3.  Löst  sich  in 
Vi/?iolOl,  Wasser  fällt  die  Lösung  nach  einigem  Stehen  nicht  mehr, 
die  dann  eine,  mit  Baryt  ein  lösliches,  leicht  zersetzbares  Salz  bil- 
dende, gepaarte  Schwefelsäure  enthält,  4.  Entwickelt,  mit  ßfom 
Übergossen,  Hydrobrom,  läfst  nach  dem  Verdunsten  des  überschüs- 
sigen Broms  weifses  krystallisches,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Wein- 
geist lösliches  Substitulionspioduct.  6.  (übt  mit  (7t/or  ein  Substi- 
tulionsproduct,  7.  Zischt  beim  Eintropfen  in  starke  Salpetersäure 
wie  glühendes  .Metall,  bildet  unter  heftiger  Reactiou  und  Entwicklung 
von  Untersalpetersäure  Trinitrophloretol. 

Phloretol  löst  sich  wenig  in  Wasser.  Es  mischt  sich  mit  Wein- 
geist und  Aether  nach  allen  Verhältnissen, 

Trinitrophloretol. 

C'6i\3H'Oi''=Ci6XnF,02. 

Hlasiavetz.  Ann.  Pharm.  102,  167. 

Man  trägt  Phloretol  vorsichtig  tropfenweise  in  starke  Salpeter- 
säure, erhitzt  nach  dem  Eintragen  bis  zum  Verschwinden  der  ausge- 
schiedenen Harztropfen,  wäscht  die  nach  mehrstündigem  Stehen  ge- 
bildeten Krystalle  mit  kaltem  Wasser,  und  läfst  aus  Weingeist  kry- 
stallisiren.    Hält  15,56  Proc.  N.  (Rechuuug  16,34  Proc.) 

Sauer  Stoff  kern  Ci^H^02. 

Cumarsäure  Ci^Hsoe^C^^H^O^O^ 

Delalandk.     N.   Ann.   Ch.  Phys.  6,  343;     J.  pr.  Ch.  28,350;  Ann.  Pharm. 

45,  332. 
Bleibtreu.    Ann.  Pharm.  59,  183, 

Cumarinsäure.    Acide  cumarique. 

Darstellung.    Man  kocht  Cumarin  mit  concentrirter  Kalilauge  (der 

noch  Stücke  Kalihydrat  beigefügt  sind,  Bleibtbkl),  löst  die  Masse  in  Was- 
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ser  und   fällt  die  Cuniarsäure  durch  eine  stärkere  Säiire.  Delalande. 

Von  der  zugleich  in  geringer  Menge  gebildeten  Salicylsäure  befreit  Bi.rib- 
TRKU  die  Cuniarsäure  durcli  Umlirystallisiren  aus  koclieudem  und  Wasctien  mit 
kaltem  Wasser,  bis  das  Abfliefseude  liisenoxydsalze  nicht  mehr  violett 
färbt,  löst  dann  zur  Entfernung  unzersetzten  Cumarins  in  Ammoniak,  kocht 
das  überschüssige  Ammoniak  fort,  fällt  durch  Salpeters.  Silberoxjd  ,  sammelt 
den  gelbweifsen  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist 
und  Aether,  zersetzt  ihn  mit  Salzsäure,  zieht  die  Cumarsäure  mit  Aelher  aus, 
verdunstet  den  Aether  und  krjstallisirt  die  Säure  aus  kochendem  Wasser  um. 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  Stark  glänzende  Blättchen.  Dela- 
lande. Spröde.  Schmilzt  gegen  190°.  Bleibtreu.  Schmeckt  bitter. 
DfcLALA^DE.    Röthet  Lackmus. 


Dklai-andk. 

Bleibtreu. 

Bei  100°. 

18  C 
8H 

60 

108 

8 

48 

65,85 

4,88 
29,27 

65,34 

5,03 

29,63 

65,61 

4,98 

29,41 

CiSfl^Oe       164        100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Liefert  bei  der  Destillation  nach  Benzoesäure 
riechende  Dämpfe,  ein  tlücliüges  Od ,  das  Eisenoxyd^alze  röthet  und 
sich  mit  Kali  verbindet  und  läfst  Harz  als  Rückstand.  Delalande. 
Zersetzt  sich  über  190°  erhitzt  theilweise,  es  sublimiren  weifse,  glän- 
zende Krystalle  und  brauner  Rückstand  bleibt.  Blejbtreu.  2.  Wird 
beim  Schmelzen   mit  KaWujdvat  in  Salicylsäure  verwandelt.  c'^^H^O« 

+8HO=C"HfiO'=+4C02+lUH.  Bleibtbeu.  (Vergl  unten).  Daneben  scheint 
Essigsäure  zu  entstehen,  wohl  nach  der  Gleichung  Ci^H*-06+2KO,HO=Cm303,KO 
+C"H*05,KO-t-2H.  Chiozza  {J.  pr.  Ch.  61,  235). 

Cumarsäure  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und  krystallish-t  beim 
Erkalten. 

Sie  neutralisirt  die  Basen  völlig.  Delalande.  Sie  treibt  aus  koh- 
lensauren Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  Bleibtreu. 

Sie  röthet  die  Eisenoxydsalze,  Delalande,  nur  wenn  sie  mit  Salicylsäure 
verunreinigt  ist.  Bleibtbeu. 

Das  Ammoniaksalz  fällt  nicht  die  ßarytsahe,  es  fällt  aus  essig- 
saurem Bleioxyd  weifses,  in  W^asser  lösliches  Pulver.  Bleibtreu. 

Cinnar saures  Silberoxyd.  a.  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus 
überschüssigem  cumarsaurem  Ammoniak,  das  freies  Ammoniak  enthält, 
pomeranzengelbe  Flocken,  die  sich  an  der  Luft  bräuneu  und  bei  100° 
sogleich  zersetzt  werden.  Bleibtrel. 

b.  Man  fällt  das  neutrale  Ammoniaksalz  durch  salpetersaures 
Silberoxyd,  (lelbweisses,  schnell  niederfallendes  Pulver.  —  Bleibt  an 
der  Luft  und  bei  100°  unverändert.  Bleibtreu. 

Delalande.        Bleibtbeu. 

18  C  108  39,84  39,8  40,00 

7  h  7  2,58  2,6  2,64 

Ag  108,1  39,86  39,5  39,72 

60 48 17V72 184 17,64 

CiSAgH^Os  271,1  100,00  100,0  100,00 

Cumarsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Bleibtreu. 
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Insolinsäure. 

A.  W.  Hofmann  (1856).    ^nn.  Pharm.  97,  197;  Ausz.  Compt.  rend.  41,  718. 

Acide  cumino-cyminique.  Pkrsoz. 

Von  Persoz  (jCumpt.  rend.  13,  433;  J.  pr.  Chern.  25,  59)  1842  zuerst  be- 
obachtet, von  Hofmann  untersucht. 

Bildung.  Beim  Kocheu  von  römisch  Kümmelöl,  Ciiminol,  Cuniin- 
säure  oder  Cymen  mit  2fach-clirorasaurem  Kali  und  Scliwefelsäure. 

Darstellung.  Man  erliitzt  1  Th.  Cuminsäure,  oder  Cymen,  oder 
römisch  Kümmelöl  laugsam  und  bei  guter  Abi^ülilung  mit  einem  Ge- 
raisch von  'ifacli -chromsaurem  Kali,  8  Th.  Vitriolöl  und  12  Th.  Wasser, 
so  dass  das  VerttUchiigte  zuriickfliefsl,  bis  sich  beim  Erkalten  kein 
Oel  und  keine  Krys(alle  mehr  ausscheiden,  sondern  alles  in  pulvrige 
Insolinsäure  und  halbgeschmolzenes  insolinsaures  Chromoxyd  verwan- 
delt ist.  .Van  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  kocht  ihn 
mit  Ammoniak,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Chromoxyd  ab  und  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Salzsäure,  wo  Insolinsäure  als  weifses  Pulver 
niederfällt  und   durch  Auskochen   mit  Wasser,   dann  mit  W'eingeist 

rein  erhalten  W'WL  HofM.UiV.  Persoz  liefs  ein  Gemenge  von  1  Th.  2fach- 
chronisaureni  Kali,  2,2  Th.  Vitriolüt  und  b  Th.  W"as.ser  bei  60—70°  auf  römisch 
Kümmelöl  wirken,  filUirle  von  der  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Cuminsäure 
und  erhitzte  zum  Sieden,  wo  sich  seine  acide  cumino-cyminique  unter  Auf- 
brausen der  Flüssigkeit  ausschied. 

Eigenschaften.  W^eifses,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehen- 
des Pulver.  Ueruchlos,  geschmacklos.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur. Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Hofmai\>.  Flüchtig,  ohne 
zu  schmelzen.  Schwerer  als  Wasser.  Persoz.  Reagirt,  in  kochen- 
dem Wasser  gelöst,  stark  sauer.  Hof.mann. 

Hofmann. 

Mittel. 

18  C  108  60,00  59,70 

8H  8  4,44  4,30 

BN  64  35,56  36,00 


C'^H^Ofe  180  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  W^rd  bei  der  DestiUotion  zum  Theil  zerlegt, 
bildet  Benzoesäure,  Fune,  Kohlensäure  und  Kohle.  c'^h^o^=c»H60+ 
+co^+3C+iHO.  2.  WMrd  durch  längeres  Kochen  iiiit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  nicht  verändert,  desgleichen  nicht  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  concenirirter  Salpetersäure.  3.  Liefert,  mit 
Aetzbaryl  destillirt,  Fune  und  lässt  kohlensauren  Baryt  und  Kohle. 
ci&H^O^=ci-'H6-(-3C02-f3C+2HO.  4.  Liefert,  in  Weingeist  vertheilt,  beim 
Durchleiten  von  Sahsäuregas,  oder  als  Silbersalz  mit  lodvinafer  im 
zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  Insolinvinester  und  Insolinweinsäure, 
durch  Kali  trennbar.  Hofmai». 

Verbindungen.  Insolinsäure  löst  sich  kaum  (nicht,  Pebsoz)  in  kal- 
tem, etwas  mehr  in  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  als  undeut- 
lich krystallisches  Pulver  niederfallend. 
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Löst  sich  in  kaltem  und  kochendem  Vitriolöl,  ohne  sich  zu 
schwärzen  und  wird  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Hofmann.  Wird 
durch  Vitriolöl  nicht  gelöst,  aber  nach  dem  Sieden  mit  Vitriolöl  auf 
einige  Augenblicke  in  Wasser  löslich.  Persoz. 

Die  Insolinsänre  ist  zweibasisch.  Sie  bildet  einfachsaure  (saure), 
halbsaure  (neutrale)  und  Doppelsalze.  Sie  neutralisirt  völlig  die  fixen 
Alkalien  und  Ammoniak  und  zersetzt  beim  Kochen  die  kohlensauren 
Alkahen. 

Jnsolinsaures  Kali.  —  a.  Halb.  —  Wird  durch  starken  Wein- 
geist aus  der  gesättigten  Lösung  der  Insolinsäure  in  Kalilauge  gefällt. 
Kr)  stallisches  Pulver,  nach  dem  Trocknen  seidenglänzend.  Wird  durch 
Säuren  unter  Abscheidung  von  69,28  Proc.  Insolinsäure  zerlegt.  (Rech- 
nung =  70,31  Proc.) 

HOFJIANN. 

Ci^H608  178  69,54 

2K 78  3U,4G  30,36 

CibKaHKOS  256  100,00 

b.  Einfach.  —  Man  kocht  a.  mit  überschüssiger  Insolinsäure  und 
fillrirt  heifs,  wo  sich  beim  Erkalten  Krystallschuppen  ausscheiden.  Wird 
durch  Säuren  unter  Ausscheidung  von  82,11  Proc.  Insolinsäure  zer- 
legt.    (C'^KH'O^  verlangt  02,56  Proc.) 

Insolinsaures  Kali-Natron.  —  Man  neutralisirt  die  Lösung  des 
Kalisalzes  b.  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  durch  Weingeist.  So 
fällt  ein  Salz  nieder,  das  mit  Salzsäure  zersetzt  74,47  Proc.  Insolin- 
säure liefert.  (Rechnung  75,0  Proc.)  Lässt  sich  nicht  durch  Kryslal- 
lisiren  erhalten. 

Hofmann. 
Ci&NaH60s  201  83,75 

K 39  16,25  16,16   

Ci8K.\aH60&  240  100,00 

InsoUnsaurer  Baryt.  —  Halb.  —  Verdünntes  insolinsaures  Am- 
moniak fällt  nicht  die  Barytsalze,  concentrirtes  erzeugt  weifsen,  mehr 
oder  weniger  krystallischen  Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  und  Trocknen  bei  120  bis  130^,  mit  Salzsäure  zer- 
setzt 56,74  Proc.  Insolinsäure  liefert.  (Rechnung  57,14  Proc.) 

Hofmann. 

Ci^H608  178  56,51 

2Ba 137  43,49  43,65 

Cisßa^HGOS  315  100,00 

InsoUnsaurer  Kalk.  —  Halb.  —  Wird  wie  das  Barytsalz  er- 
halten und  ist  diesem  ähnlich.  Verliert  sein  Wasser  bei  120—130° 
und  hält  dann  18,67  Proc.    Ca.   (Rechnung  18,35  Proc.) 


Hofmann. 

C16H608 

178 

65,50 

2  Ca 

40 

14,70 

14,96 

6  HO 

54 

19,80 

19,90 

C«6Ca2H60H6Aq. 

272 

100,00 
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Insolinsaures  Kvpferoxyd.  —  Fällt  beim  Vermischen  der  neu- 
tralon  Lösungen  von  insolinsaurem  Salz  und  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxvd  als  hellblauer  INiederschlag  heraus.  Hält  32,57  Proc.  Cu,  ist 
also  wohl  Ci^Cu2H'^0*H-C'uO,HO,  was  32,78  Proc.  Cu  verlangt. 

Insnlinsanres  Silbeioxyd.  —  Wird  aus  insolinsaurem  Ammoniak 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  als  weifser,  amorpher,  käsiger  Nieder- 
schlag gefäHt,    Bedarf  langen  Auswaschens  bei  Lichtabschluss.  Hof- 

MAMV. 


18  C 
6H 
2Ag 
8  0 

108 

6 

216 

64 

27,41 

1,52 

54,!52 

16,25 

Hofmann. 

27,25 
1,51 

54,64 
16,60 

Cl8Ag2HG08 

390 

100,00 

100,00 

Insolinsäure  löst  sich  nicht,  Persoz,  fast  nicht,  Hofmann,  in  Wein- 
geist.   Sie  lost  sich  nicht  in  Aether. 

Sauer  Stoff  kern  Ci^HeO'*. 

Cumarin. 
Ci^H^O^, 

A.  Vogel.  Gilb.  6t,  161;  J.  Pharm.  6,  305. 

GuiBOUBT.  Dessen  Droffues  simples. 

BouLLAv  u.  Boutkon-Chaklakd.  J.  Pharm.  11,  480. 

Tkautwein.  Repert.  24,  98. 

Buchneb.  Repert.  24,  126. 

GuiLi.KMETTK.  J.  Pharm.  21,  172;  Ann.  Pharm.  14,  324. 

Delalande    A".   Ann.  Chim.  Phys.  6,  343 ;  J.  pr.  Cli.  28,  256;  Ann.  Pharm. 

45,  332. 
KossMANN.    N.  J.  Pharm.  5,  393;  J.  pr.  Ch.  33,  55;  Ann.  Pharm.  52,  387. 
Lerov.     N.  J.  Pharm.  11,  37. 
Hekhm.  Bleibtreu.     Ann.  Pharm.  59,  177. 
Goblev.     N.  J.  Pharm.  17,  348;  J.  pr.  Ch.  50,  286. 
A.  Frapolli  u.  Chiozza.    Ann.  Pharm.  95,  252;  J.  pr.  Ch.  66,  342. 
GÖSSMANN.    Ann.  Pharm.  98,  66. 
G.  u.  C.  Blky.     N.  Dr.  Archiv.  142,  32;  Pharm.  Cenlralbl.  1858,  827. 

Coumarine.     Tonka-Campher. 

Zuerst  von  Vogel  (1820)  bemerkt  uud  für  Benzoesäure  augeselien,  voü 
GuiBOURT  als  eigenthümlich  erkannt,  von  Delalande  (lö42)  uud  Bleibtbeu 
(1846)  ausfülirliclier  untersucht. 

Vorkommen.  In  der  Tonkabohne.  —  In  der  .Welilutiis  officinalis.  Fon- 
tana (Pharm.  Cenlralbl.  lSo3,  ti84^.  Chevall[er  u.  Thubkuf  [J.  Ch.  med. 
10,  350),  GuiLLEJiETTK,  Bleibtbeu;  in  der  Asperula  odorala,  Vogel,  Koss- 
MANN,  uud  im  Anthoxanthum  odorattim,  Bleibtreu  ;  in  der  Fruciit  von  Uly- 
roxylon  luluifertim.,  Lerov,  in  den  Blättern  von  Angraecum  f'rayrans,  Gob- 
LEY,  im  Kraule  von  Orchis  fusca.  Jacq.  Bley. 

luden  friscIienTonkabolinen  scheint  das  Cumarin  in  Gel  gelöst  zu  sein,  sich 
aber  allmahlig  daraus  iu  weifsen  Krystallen  auszuscheiden,  welche  sich  vorzüg- 
lich zwischen  der  äufseren  Fläche  der  Cotyledoncn  und  den  Sameuhäuichen 
ablagern.  Bleibtbeu. 

Darstellung,  a.  Aits  Tonkübohuen.  1.  Man  zieht  die  gepulver- 
ten Bohnen  mit  Aether  aus,  löst  das  nach  dem  Vei'duusten  des  Aeihers 
zurückbleibende  Cumarin  in  Weingeist  von  35°  B.,  der  Fett  zurücklässt 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie     B.  VI.     Org.  Cheni.  III.  43 
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dampft  die  Lösung  ab,  löst  die  erhaltenen  schniutziggelben  Kryslalle 
wieder  in  Weingeist,  kocht  die  Lösung  mit  Thierkohle,  fiJtrirt  und  dampft 

ZUniKrystailisirenab.BüLl.l.AYU.BoiTKON-CllARI.AHD.  Beim  Fett  bleibt  Cuma- 
riu,  welches  Weiugeisl  nursehrscinvierig  demselben  entzieiit.  Bi.kibtrku.    2.  Man 

zieht  die  zerschuilteneri  oder  zerstofsenen  Bohnen  mit  kaltem  Wein- 
geist voti  3H°  aus,  Dei,ai.a>de,  digerirt  mit  starkem  Weingeist,  Bleib- 
TKEL',  verdunstet  die  Tinctur  zum  Syrup,  erkältet  und  reinigt  die  an- 
geschossenen Kryslalle  durcli  Aviederliultes  Umkr\stallisiren,  Dela- 
lande, und  Behandeln  mit  Thierkohle.  Bleibtrei.  3.  Man  erhitzt 
fein  geschnittene  Tonkabohnen  mit  dem  gleichen  Maafs  SOprocent. 
Weinseist  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden,  liilrirt  und  behandelt 
den  Rückstand  noch  einmal  ebenso,  deslillirt  von  sämmtlichen  Aus- 
zügen Weingeist  ab.  bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben  anfängt,  und  ver- 
mischt ihn  mit  4  Maafs  Wasser,  wodurch  das  Cumarin  krystallisch 
gefällt  wird.  Man  erhitzt  zum  Sieden,  fillrirt  durch  ein  genäfstes 
Filter,  welches  das  Fett  zurückhält  und  erkältet  das  Filtrat,  wo  das 
meiste  Cumarin  rein  krystallisirt.  Der  Rest  wird  durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  und  Behandeln   des  Angeschossenen   mit  Thierkohle 

erhalten,    l  Pfd.  Tonkabohuen  liefert?  Gramm  Cumarin.   (iöSSMAM^.     4.   Man 

deslillirt  die  Bohnen  niit  Wasser ,  wo  das  Destillat  nach  24  Stunden 
Cumarin  absetzt.     Boillay  u,  Chablard. 

b.  Aus  Melilotus,  Asperula,  Ajitlwxanlhujn  oder  Angraecum 
fragrans.  1.  .Man  erschöpft  die  grobgepulverten  Blütlienspitzen  von 
Melilotjis  im  Verdrängungsapparat  mit  Weingeist  von  35°,  destillirt 
aus  der  gelbgrünen  Tinctur  den  Weingeist  ab,  bis  das  Gewicht  des  Rück- 
standes die  Hälfte  der  angewandten  Blüthenspitzen  beträgt,  giefst 
in  eine  Schale  aus,  entfernt  die  nach  einiger  Zeit  gebildete  Fettschicht, 
verdunstet  die  Flüssigkeit  zum  Syrup.  sammelt  die  angeschossenen 
Krystalle  auf  Leinen,  läfst  die  Mutterlauge  abtropfen  (die  bei  wei- 
terem Verdunsten  noch  einige  Krystalle  liefert),  w'äsclit  den  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle.  Glillemette. 
2.  Bleibtreu  digerirt  kurz  vor  oder  während  der  Blüthe  gesammelte 
und  getrocknete  Asperula  odorota  oder  Anthoxantluim  ndoratum 
mit  Weingeist,  destillirt  aus  der  Tinctur  den  Weingeist  ab  (das 
zuletzt  übergehende  Destillat  setzt  etwas  Cumarin  ab),  kocht  die 
rückständige,  zum  Syrup  verdunstete  Flüssigkeit  mit  Wasser  aus,  fil- 
trirt  vom  Blattgrün  ab.  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether.  der  das  Cu- 
marin aufnimmt  und  beim  Verdunsten  gelben,  honigartigen  Rückstand 
läfst,  und  löst  diesen  Rückstand  in  kochendem  Wasser,  wo  die  Lö- 
sung beim  Abkühlen  sich  zuerst  milchig  trübt,  dann  grofse  Krystalle 
von  Cumarin  ausscheidet.  Diese  sind  nach  3maligem  Umkrystallisiren 
völlig  weifs ,  scheiden  aber  beim  Schmelzen  noch  braunschwarze 
Flocken  aus,  daher  sie  nach  dem  Schmelzen  nochmals  umkrystallisirt 
werden.  —  Ebenso  gewinnt  Gobley  das  Cumarin  aus  Angraeaim  fra- 
gnnis  und  ähnlich  Kossma>\  aus  Asperula  odnrata,  welcher  Letztere 
auch  Aether  zum  Ausziehen  des  Krautes  anwendet.  3.  Man  zerquetscht 
das  Kraut  von  Orchis  f'nsca,  prefst  den  Saft  aus,  erschöpft  den  Prefs- 
rückstand  mit  Weingeist  von  0,897  spec.  Gew.,  vermischt  den  weingei- 
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tigen  Auszug  mit  dem  Prefssafte,  reinigt  durch  Abgiefsen  und  Filtriren, 
destiliirt  den  Weingeist  abundüberläfstdenRücIvstand  dein  freiwilligen 
Verdunsten,  wo  sich  nach  einigen  Tagen  zahlreiche  Krystalle  in  dem 
Syrup  bilden,  deren  Menge  nach  dem  Lmkrystallisiren  mit  Hülfe  von 
Thierkohle  0,25  Proc.  des  frischen  Krauts  beträgt.  G.  u.  C.  Ble\. 

Eif/enscitaftni.  Farblose,  seideuglänzende,  kleine,  reclanguläre 
Blättchen    des    2-   und   2-gliedrigen    Systems.     Fig  55.  u'  u=r8&"3 

i  :  ]  =  110°  ]2';  i  :  u  :^  104°  23',  bisweilen  auch  dicke  j»elbllclie  Säulen 
mit   Seiteufläclien    u,    u',    aber    ohne    deutliches    Ende,   dk    la    Provostaye. 

Sehr  hart,  kracht  zwischen  den  Zähnen.  Delalande.  Von  glattem 
Bruch.  BouLLAY  u.  Chaulakd:  Schmilzt  bei  50°,  Blchixer,  Delalande; 
bei  40°  Kossmann;  aus  MeliloUis  oder  Angiaecum  dargestellt  erst 
bei  120°,  aus  Tonkaboiinen,  weil  es  Fett  hält,  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur, Gobley;  gesteht  beim  Erkalten  zur  undurchsichtigen,  verwirrt 
krystallischeu  Masse,  verflüchtigt  und  sublimirt  sich,  Bolllay  u. 
Charlard,  in  vveifsen  A'adeln,  die  nach  biltern  Mandeln  riechen, 
Glillemette.  Kocht  bei  270°.  Delalande.  Schwerer  als  Wasser. 
Neutral.  Riecht  sehr  gewürzhaft,  Bolllay,  wie  MeUlolus^  Buchner, 
Güillemette,  und  besonders  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  nach 

bittern  Mandeln,   GobleY.      Der  Dampf  wirkt  kräftig    auf  das   Gehirn.  Dk- 

LAr.ANDE.  Schmeckt  warm  und  stechend,  Boullay,  bitter  und  gewürz- 
haft, Blchner;  feurig,  wie  flüchtiges  Oel,  Delalande;  aus  Melilotus 
und  Angraecum  dargestellt  bitter,  dann  stechend,  aus  Tonkabohnen 

rein   bitter.   Gobley.       Wirkt  in    grOfsereu   Mengen  narkotisch.    Bi.kibtreu. 

Delalande.      Bleibtreu.       0.  Henbv.     GoBLEy. 
Mittel.  a.  b. 

18  C  108         73,97  72,91  73,98     73,65  7G,40  76,12 

6H  6  4,11  4,73  4,38       4,24  3,99  4,12 

4  0  32        21,92  22,36         21,64     21,91  19,61  19,76 

C18H60*        146       100,00        100,00        100,00    100,00        100,00        100,00 

Henry  (J.  Pharm.  21,  272),  Delalande  u.  Bleibtreu  (b)  untersuch- 
ten Cumarin  aus  Tontiabohneu  ;  Bleibtreu  (a)  aus  Asperula  odoratn,  Goblky 
aus  Angraectim.  Henry  stellte  die  Formel  C^oHi^^O' ,  Delalande  die  Formel 
CibH'O*  auf,  DuftiAs  [Tratte  7,  163)  und  Bleibtkeu  die  angenommene. 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  ent%widel  sich  an  flammenden 
Körpern  und  verbrennt  mit  weifser  Flamme.  Blchner.  2.  Wird  durch 
VUriolül  sogleich  verkohlt.  Delalande.  3.  Wird  durch  in  Weingeist 
gelöstes  Jod  in  eine  krystallische  Masse  von  Goldglanz  verwandelt. 
4.  Brom  und  Chloj-  bilden  unter  Zersetzung  weifse  krystallische 
Körper.  5.  Kochende  conccntrirle  Solzsihire  verändert  Cumarin 
nicht.  Delalanle.  6.  Wird  durch  kalte  rauchende  Salpetersäure 
in  Nitrocumarin  verwandelt,  durch  längeres  Kochen  mit  käuflicher 
Salpetersäure    unter   Cohobation    völlig    in   Pikrinsäure.   Delalande, 

Bleibtreu.   Salpetersäure  erzeugt  aus  Cumarin  keine  Oxalsäure.  Guii.lemette. 

7.  Wird  durch  Ammoniak  und  Ammoniakgas  nicht  verändert.  Dela- 
lande, 8.  Verwandelt  sich  in  kochender,  concentrirter  Kalilanye 
(bei  anfangendem  Schmelzen  des  Kalihydrats ,  Bleibtreu)  in  cumar- 

43* 
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saures  Kali;  beim  Sclmielzen  mit  Kaliliydrat  entstellt  (unter  Eni  Wick- 
lung von  Wasserstotrsas  und  Bildung  von  kolilensaurem  Kall,  Mi.f.ib- 
TRELi)  salicylsaures  Kali,  Delalande.    Nach  Dei,ai,andk  entwickelt  sich  bei 

der  Bilduiij^  der  Cuuiarsäure  Wasserstoff,  l)ei  der  Uinwaudliiu^  der  Cumarsäure 
in  SallcylsHure  eiu  ftewiirzhaft  riechender,  brennbarer  Kohlenwasserstoff  C''H2, 
Bi,KiBTHKU  konnte  im  ersten  Falle  keine  Gasentwicklung,  aufser  von  etwa  sptir- 
weise  i;ebilde(er  Salic)lsiiiire  wahrnehmen,  und  erhielt  bei  der  Umwandlung 
der  Cumarsäure  in  Salicylsänre  nur  Wasserstoff,  dessen  Geruch  und  Leucht- 
kraft nach  Ihm  von  beigemengtem  Phenylhjdrat,  durch  Einwirkung  des  Kalis 
auf  Salicylsänre  gebildet,  herrührt.     Auch   weiugeistiges  Kall   erzeugt  Cu- 

marsäure,  doch  langsamer,  so  dafs  auch  bei  langer  Behandlung  Cu- 
marin unzersetzt  bleibt.  Ci41'^0'^+2H0=C^^H^0'^  Bleibtreu.  9.  In  Salz- 
säure gelöstes  Fnnf'fach-Cldorantimon  verwandelt  Cumarin  beim 
Kochen  unter  (iasentwicklung  in  gelbe  Krystalle,  die  Chlor  und  An- 
timon halten.  Delalandb.  (Vergi.  unten),  i^.  Geht  eingenommen  un- 
verändert in  den  Harn  über.  Hallwachs.  CAnn.  Pharm.  105,  210). 

Verbindimyen.      Cumarin  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht 

in  kochendem.  —  Die  Lösung  von  1  Th.  Cumarin  in  45  Th.  kochendem 
Wasser  wird  beim  Erkalten  milchig,  bei  200  Th.  Wasser  auf  ein  Thell  Cuma- 
rin bleibt  sie  bei  25°  klar,  gibt  aber  beim  langsamen  Erkalten  auf  15°  lange 
Säulen,  bei  400  Th.  Wasser  bleibt  die  Lösung  auch  in  der  Kälte  unzersetzt. 
BiTHNER.  üeberschiissiges  Cumarin  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  schmilzt 
zum  Oel,  das  beim  Erkalten  zur  ziemlich  harten  Masse  gesteht.  Liefert,  mit 
Wasser  destillirt,  nach  Meliloten  riechendes  Destillat.  Gi'im.emettk. 

Löst  sich  in  Vitriolöl  schwierig,  Lehoy,  in  grofser  Menge,  Glille- 
METTE,  durch  Wasserzusalz  fällbar. 

Löst  sich  in  coucenlrirter  Fhosphorsäure,  oder  in  erwärmter  ver- 
dünnter.   Löst  sich  nicht  in  kaltem  Ammoniak.  Gullemette. 

Wird  von  Kalilauge  leicht  aufgenommen  (ohne  Entwicklung  von 
Ammoniak,  BLCH^ER),  und  bildet  gefärbte  Lösung,  aus  der  Säuren  unver- 
ändertes Cumarin  fällen.  Delalai>de,  Bleibtreu. 

Die  wässrige  Auflösung  des  Cumarins  wird  durch  Bleifssig  sehr  reich- 
lich   gefällt.    Gt'ILLEMETTE. 

Mit  Dreifacli-Chlorantimon.  Man  kocht  in  Salzsäure  gelöstes 
Fünffach-Chlorantimon  mit  Cumarin,  wo  sich  beim  Erkalten  gelbe  Kry- 
stalle abscheiden,  die  in  der  Hitze  zersetzt  werden  und  mit  Wasser  sich 
nach  einiger  Zeit  verflüssigen.  Die  wässrige  Lösung  dieser  Krystalle 
scheidet  bald  ein  weifses  Pulver  und  sejdenglänzende  Nadeln  ab, 
welche  Cumarin  zu  sein  scheinen. 


Berechnung 

nach 

Delai<andr. 

Delalande. 

18  C 

108 

33,94 

34,55 

7H 

7 

2,19 

2,60 

40 

32 

10,05 

6,45 

14  Sb 

64,5 

20,26 

22,40 

3  Cl 

106,8 

33,56 

34,00 

Ci8H70*,Sb 

iACP 

318,3 

100,00 

100,00 

Ist  vielleicht  eine  Verbindung  von  5fach  Chlorantinion  mit  gechlortem 
Cumarin.  Delalande. 

Cumarin  löst  sich,  viel  leichter  in  Essigsäure^  Blchner,  und  in 
Weinsäure.,  Glillemette,  als  in  Wasser. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist.  —  Löst  sich  leicht  in  flüch- 
tigen und  fetten  Gelen.  Boui.lay  u.  Ch.IiRlard. 


Purpurin.  677 

Purpurin. 

C18H606r=ClSH60^02. 

Colin  u.  Robioukt.   ^7in.  Ch.  Phys.  34,  244;  J.  Pharm.  12,  407;  Berz.  Jah- 

resber.  7,  265;  —  J.  Pharm.  13,  447;  Beiz.  Jahresber.  8,  273. 
Gaultikb   de    Claubry  u.  I.  Pebsoz.     Ann.  Ch.    Phys.  48,  69;  N.   Tr.  25, 

2,  186. 
Persoz.     Ann.  Ch.  Phys.  51,  110. 

F.  F.  Runge.    J.  pr.  Chem.  5,  362;  Ann.  Ch.  Phys.  63,  2S2, 
RoBiQUET.     Ann.  Ch.  Phys.  63,  297 
I.  Schiel.     Ann.  Pharm.  60,  74. 

Dkbus.     Ann.  Pharm.  66,  351.— 86,  117;  iV.  Ann.  Ch.  Phys.  38,  490. 
I.  WoLFF  u.  Strecker.    Ann.   Pharm.  75,  1 ;  Pharm.  Centralbl.   1850,  593 ; 

Chein.  Soc.  3,  243. 
Rochledeb.     Wien.  Acad.  Ber.  6,  433;  J.  pr.  Ch.  55,  385;  Ann.  Pharm.  80, 

321.  _  Wien.  Acad.  Ber.  7,  806;  Ann.  Pharm.  82,  205;  J.  pr.  Ch.  66,  85. 

Purpurine.  Colin  u.  Robiquet.  Maliers  colorante  rose.  Gaultikr  db 
Claubry  u.  Pebsoz.  Krapppurpur.  Runge.  Schiel.  Oxylizarinsäure.  Debus. 
—  Von  Colin  u.  Robiquet  ()b26)  entdeckt,  aber  wie  es  scheint  erst  von  Debus 
und  VVoLFF  u.  Strecker  völlig  rein  erhallen,  welche  Letzteren  auch  die  Formel 
des  Purpiiriüs  feststellten.  Ist  nach  Schunck  (Phil.  Mag.  J.  5,  510;  Ann. 
Pharm.  81,  349)  ein  Gemenge  von  Alizarin  nnd  Verantin  nach  wechselnden 
Verhältnissen,  jedoch  gelang  es  Debus  nicht,  durch  Behandeln  von  weiügeisli- 
gem  Purpurin  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  ersteres  zu  zerlegen,  während  nach 
Schunck  bei  dieser  Behandlung  Verantin  niederfallen  und  Alizarin  gelöst 
bleiben  soll.  ■ 

Vorkommen.     In  der  Krappwurzel. 

Bildung.  Alizarin  geht  bei  der  Gährung  des  Krapps  in  Purpurin  über. 
WoLFF  u.  Strecker.  Mit  wässrigem  Chlor  behandeltes  Alizarin  ist  anschei- 
nend unverändert,  aber  gibt  nach  Entfernung  des  Chlors  mit  Kali  hochrothe 
Lösung  wie  Purpurin,  und  mit  Baryt  purpurrothen  Niederschlag,  ist  daher  viel- 
leicht in  Purpurin  übergegangen.    Wolff  u.  Strecker. 

Darstellung.  1.  Man  lässt  Elsasser  oder  Aviguoii-Krapp  mit  Hefe 
und  Wasser  angerührt  bei  abgehaltener  Luft  am  warmen  Orte  gäh- 
ren,  wäscht  ihn  nach  beendigter  Gährung  mit  Wasser  aus  und  kocht 
den  Rückstand  mit  concentrirter  Alaunlösung,  wo  sich  dieselbe  schön 
hochroth,  im  reflecdrten  Lichte  orangegelb  färbt  und  beim  Erkalten, 
dann  noch  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  rothe  Flocken  von  Purpurin 
fallen  lässt,  die  von  wenig  beigemengter  Thonerde  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  befreit,  dann  aus  Weingeist  oder  Aether  um- 
krystallisirt  werden.   Wolff  u.  Strecker.  —  Erschöpft    man   Avignon- 

Krapp  mit  kochendem  Wasser,  fällt  den  Absud  mit  Schwefelsäure  und  kocht 
den  gewaschenen  Niederschlag  noch  feucht  mit  concentrirter  Lösung  von 
salzsaurer  Thonerde,  so  lösen  sich  die  Farbstoffe  und  lassen  dunkel  gefärbte 
Substanzen  zurück.  Die  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  versetzt  scheidet  feuer- 
rothe,  zuweilen  krystallische  Flocken  ab,  die  aus  Alizarin  und  Purpurin  be- 
stehen und  noch  Harz  enthalten.  Löst  man  die  Flocken  in  Weiügeist  oder 
verdünntem  Ammouiak,  fügt  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat  hinzu,  welches 
sich  mit  den  Farbstoffeu  verbindet  und  kocht  diese  Verbindung  mit  concen- 
trirtem  kohlensaurem  Natron,  so  wird  Purpurin  mit  tief  rother  Farbe  gelöst, 
während  Alizarin-Thonerde  zurückbleibt.  Aber  das  Purpurin  ist  aus  dieser 
Lösung  schwer  rein  zu  erhalten.  Wolff  u.  Strecker. 

2.  Man  kocht  gepulverte  Krappwurzel  mit  viel  Wasser  und  so- 
viel Vitriolöl,  dass  auf  jedes  Kilogr.  Krapp  90  Gramm  Viiriolöl  kom- 
men, wo  das  Gummi  sehr  bald  iu  Zucker  verwandelt  wird  und  sich 
die  Krappwurzel  nun  leicht  mit  Wasser  ausw  aschen  lässt.    Blan  er- 
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schöpft  die  so  behandelte  und  ausgewaschene  Wurzel  durch  2maliges 
Auskochen  mit  kohlensaurem  Natron,  wäscht  den  Rückstand,  bis 
das  Ablaufende  farblos  ist  und  bewahrt  die  Lösungen  zur  Darstellung 
des  Alizarins  auf.  Die  mit  Soda  erschöpfte  Krappwurzel  gibt  beim 
Kochen  mit  Alaunlösung  schön  kirschrothen  Absud,  den  man  filtrirt 
und  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  im  kleinen  Ueberschuss  ver- 
setzt, wo  schön  rother  Niederschlag  entsteht,  der,  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt ,  gut  ausgewaschen  und  durch  Auflösen  in  Weingeist  und 
Verdunsten  gereinigt  wird.  Gaultier  u.  Peksoz.  Oder  man  behandelt 
den  mit  Schwefelsäure  gekochten  Krapp  mit  3  Procent  salzsaurera 
Zinnoxydul  und  wenig  Kali,  worin  sich  die  Farbstoffe  lösen.  Die 
Flüssiskeit  lässt  auf  Zusatz  von  Säure  rothe  Flocken  fallen,  die  man 
sorgfällig  wäscht,  dann  mit  Alaunlösung  behandelt,  wo  Alizarin  un- 
gelöst bleibt  und  Purpurin  in  Lösung  geht,  das  man  mit  Schwefel- 
säure fällt,  in  Weingeist  oder  Aether  löst  und  durch  Verdunsten  der 
Lösungsmittel  krystallisiren  lässt.  (jailtier  u.  Peksoz. 

3.  Man  weicht  4  Pfd.  grob  geschnittene  levantische  Krappwurzel 

(das  Auswasclien  gemahlener  Wurzel   ist   umständlich    und    mit  Verlust    ver- 

bundeu)  6raal  12  Stunden  lang  mit  heifsera  Wa.sser  ein  und  wäscht 
aus,  wo  die  Wurzel  sehr  weich  wird  und  sich  leicht  zerstampfen 
lässt,  kocht  sie  mit  J2  Pfd.  Alaun  und  70  Pfd.  Wasser  eine  Stunde 
lang,  colirt,  kocht  den  Rückstand  nochmals  mit  ti  Pfd.  Alaun  und 
70  Pfd.  Wasser  V2  Stunde,   colirt  wieder  und  stellt  die  vereinigten 

Auszüge  4  Tage  zum  Absitzen  hin.  Die  2mal  ausgekochte  Krappwurzel 
kauu  zu^m  dritten  Male  mit  70  Pfd.  Wasser  ausgekocht  und  dieser  Absud  zum 
Auskochen  frischer  Wurzel  benutzt  werden.     Die  decautllirte,  SChÖn  rOSCU- 

rothe  Alaunlösung  setzt  beim  Vermischen  mit  3  Pfd.  Vitriolöl  und  9 
Pfd.  Wasser  gelbrothe  Flocken  ab  und  wird  blassgelb.  3Ian  stellt 
einige  Tage  hin,  filtrirt,  sammelt  den  Rückstand  und  erhält  so  IV2 
Lolii  unreines  Purpurin,  das  noch  Krapproth,  Krappgelb  und  Alaunerde 
hält,  daher  man  es  mit  Wasser  wäscht  (in  kochender  Alaunlösung 
löst,  von  dem  sich  beim  Erkalten  bildenden  Absatz  abfiltrirt  und  wie- 
der mit  Schwefelsäure  fällt,  Schiel,  dann)  mit  salzsäurehaltendem 
Wasser  auskocht,  in  Weingeist  von  90  Proc.  löst,  die  Lösung  zur 
Salzhaut  verdunstet  und  die  erhaltenen  Krystalle  nochmals  aus  Weiu- 
'  geist   und   endlich  aus  Aether  unikrystallisirt.  Ringe.     So  dargestellt, 

bleiben  dem  Purpurin  noch  andere  Farbsioffe  beigemengt,  die  beim  .auflösen 
des  Purpurins  in  Weingeist  und  Behandeln  mit  Zinkoxyd  gelost  bleiben,  wäh- 
rend  reines   Purpurin-Ziiikox^d  gefällt  wird.   Dkbi's. 

4.  -Man  kocht  seeländischen  Krapp  3-  bis  4-mal  mit  15  bis  20 
Theilen  Wasser,  den  Absud  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat,  wobei 
sich  ein  Theil  des  Bleioxvds  löst  und  die  Farbstoffe  in  unlöslicher 
Verbindung  mit  dem  übrigen  Bleioxyd  abgeschieden  werden.  Man 
zersetzt  den  gut  gewaschenen  Niederschlag  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wäscht  das  entstandene  Gemenge  von  Farb- 
stoffen und  schwefelsaurem  Bleioxyd  mit  Wasser  aus  und  kocht  es 
mit  Weingeist,  welcher  die  Farbstoffe  aufnimmt  und  schwefelsaures 
Bleioxyd  nebst  einem  dunkelbraunen  Körper  lässt.  Man  schüttelt  die 
weingeistige  Lösung  mit  wenig  Zinkoxyd  so  oft  als  sich  dieses  noch 
roth  färbt,  kocht,  damit  der  Niederschlag  sich  besser  absetzt,  zer- 
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setzt  die  entstandene  Verbindung  der  Farbstoffe  mit  Zinkoxyd  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  löst  die  abgeschiedeneu  FarbstotFe  in  Aether, 
wo  braunes  Harz  zurückbleibt,  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
wieder  mit  Zinkoxyd,  wo  die  Farbstoffe  abermals  gefällt  werden  und 
Fett  in  Lösung  bleibt.  Diese  Zinkoxydverbindung  wieder  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerlegt,  scheidet  ein  Gemenge  von  Purpurin 
und  Alizariu  aus,  welches  gewaschen  und  wiederholt  mit  concentrirter 
Alaunlösung  gekocht  A\ird,  wo  sich  beim  Erkalten  der  Auskochungen 
Alizarin-Thonerde  ausscheidet  und  Purpurin  gelöst  bleibt,  w-elches  sich 
nach  dem  Zufügen  von  wenig  Schwefelsäure  zur  Lösung  langsam 
ausscheidet  und  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  viel  warmem  Weingeist  rein 
erhalten  wird.  Debis. 

5.  Man  trägt  zerschnittene,  orientalische  Krappwurzel  in  kochen- 
des Wasser,  fällt  den  rothgelben  Absud  mit  essigsaurem  Hleioxyd, 
wo  alles  Purpurin  und  Alizarin,  nebst  etwas  Fett,  Citronsäure,  Spuren 
von  Ruberythriusäure  und  Rubichlorsäure,  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure niederfallen.  Man  wäscht  den  violetten  Niederschlag  mit 
Wasser,  zersetzt  ihn  durch  Hydrothion  und  trennt  die  Flüssigkeit 
vom  entstandenen  Schwefelblei,  bei  welchem  Fett,  Alizarin  und  Pur- 
purin zurückbleiben,  kocht  letzteres  mit  Weingeist  aus  und  erhält 
so  eine  dunkelbraungelbe  Lösung  von  Fett,  Purpurin  und  Alizarin, 
die  auf  Wasserzusatz  gallertartige,  bald  zusammenballende  Flocken 
von  (wenig  Fett  und  Purpurin  haltendem)  Alizarin  fallen  läfst,  wäh- 
rend Purpurin  in  Lösung  bleibt.  Rochledek. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  aus  starkem  Weingeist  in  wasserfreien 
rolhen  Nadeln,  Wolff  u.  Strecker,  die  mehrere  Linien  lang  sind.  Gaul- 
tier U.  PersOZ.  DebLS.  Lockeres,  meist  kr^'stallisches,  poiuerauzengelbes 
Pulver.  Ringe.  Feste  Masse  wie  Guminigutt,  von  iiiusclilichem  Bruch,  nach 
dem  Pulveiu  schön  roseuroth.  Gaui.tiek  ii.  Pkbsoz.  Lebhaft,  fast  kirsch- 
rothes  Pulver.  Schiel.  Schmilzt  beim  Erhitzen  (vergl.  gewässertes  Pur- 
purin) und  sublimirtsich,  Colin  u.  RoBiQiET(bei  225°  in  schönen  bis  2V2 
Centim.  langen  Krystalleu  von  kirschrother  Farbe,  Schiel),  meist  Kohle 
lassend.  Gailtier  u.  Persoz.  Wolff  u.  Strecker,  schmii/.t  beim  vorsichti- 
gen Erhitzen  im  Glasrohr  zur  dunkelbraunen,  zähen  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  rothe  Dämpfe  erheben  ,  die  sich  nicht  in  Nadeln,  sondern  als  rother  An- 
flug und  braunrothe  zähe  Masse  absetzen.  Das  Sublimat  zeigt  die  Eigen- 
schaften des  Purpurius  unverändert,  aber  lässt  sich  nicht  ohne  theil«  eise  Zer- 
setzung wieder  sublimiren.  Runge.  Xacli  Schiel  hat  das  sublimirte  Purpu- 
rin andere  Zusammensetzung  und  verhält  sich  gegen  Kali  und  ÄlauulösiiDg 
iu  anderer  Weise,  was  Wolff  u.  Strecker  nicht  bestätigen. 

Debus.  • 

Mittel.  Bei  120°. 

18  C  108  66,67  66,40 

6  e  6  3,70  3,86 

6  0  48  29,03  29,74 


C'^HeO«  162  100,00  100,00 

Debus  schlug  früher  die  Formel  C'''H''05  vor.  Ist  nach  Rochledkr  viel- 
leicht C«"H20O20=3  Alizarin-(-2Aq,  was  das  Entstehen  gleicher  Zersetzungs- 
producte  aus  Alizarin  und  Purpurin  erklären  würde.  Hält  nach  Schiel  bei 
115  bis  120°  getrocknet   56,6S  Proc.  C   und  3,48  Proc.  H  im  Mittel,    und  ist 
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C2&H10O15,  hält  nach  dem  Siiblimiren  53,30  Proc.  C  uud  5,19  Proc.  H  und  ist 
f;2&nißo">.  Aber  nach  Dhbus  ist  das  von  Schihl  untersuchte  Purpurin  nicht 
reiu  gewesen.     (Vergl.  VI,  678.) 

Zersetzungen.  1.  Wird  von  Salpefersüure  schwieriger  ange- 
griffen als  Alizarin,  nach  dem  vollständigen  Auflösen  und  Verdunsten 
der  überschüssigen  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  und  Phtalsäure 
CVi,  385)     erhalten.      C'*-h«0'' f HO+50=C'fiH«0'-+c-'no>.      VVoi-ff      u. 

Strecker.  Verdüuute  Salpeter.säure  wirkt  nicht  auf  Puipurin,  coocentrirte 
erzeugt  gelbe   Flüssigkeit   uud   Oxalsäure.   Gaultikr  und  Pehsoz.     2.   Wird 

durch  Chlor  leichter  zersetzt  als  Alizarin.  Gailtier  u.  Persoz. 

Verbindungen.  —  Mit  Was  sei'.  —  a.  Gewässertes  Pur  pur  in. 
Wird  aus  schwachem  Weingeist  in  feinen,  weichen,  poraeranzen- 
farbenen  Crothgelben,  Debis)  Nadeln  erhalten,  die  bei  100°  etwa 
4,86  Proc,  WoLFF  u.  Strecker;  4,9  Proc.  Aq  =  1  Atom  (Rech- 
nung =  5,2  Proc),  Debls,  verlieren  und  sich  roth  färben.  Wolff  u. 
Strecker.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zur  rothgelben  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  langen ,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  von  der 
Farbe  des  rothen  Blullaugensalzes  erstarrt.  Debus. 

b.  Wässriges  Purjmrin.  —  Purpurin  löst  sich  leichter  in  Was- 
ser als  Alizarin  mit  w-einrother  (rötblicher,  Woi.ff  u.  Strecker) 
Farbe.  Coli.\  u.  Robioiet.  Es  löst  sich  kaum,  (jailtier  u.  Per- 
soz, Schiel,  schwer,  RL^GE,  Debis,  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem,  Schiel,  Debis,  mit  dunkler  Rosafarbe  und  scheidet  sich 

beim  Erkalten  nicht  ab.  Ringe.  Löst  sich  nach  dem  Befeuchten  mit  Wein- 
geist leichter  iu  Wasser.  Schikl.  Die  wässrige  Auflösung  wird  durch 
Säuren  gelb  gefärbt.  Runge. 

Purpurin  löst  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  mit  gel- 
ber Farbe  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  orangegelben  Flocken 
ab.  Ringe. 

Es  lost  sich  in  Vitriolöl  in  schön  tiefrother  Farbe  und  ist  durch 
W^asser  unverändert  fällbar.  Gailtier  u.  Persoz.  V4  bis  V3  Maafs 
W^asser  scheidet  das  Purpurin  aus  der  schwefelsauren  Lösung  un- 
verändert ab.  Auch  beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  110°  Avird  das 
Purpurin  nicht  verändert  und  scheidet  sich  auch  wieder  ab,  wenn 
man  die  heifse  Lösung  langsam  in  kaltes  Wasser  giefst.  Schiel.    Bei 

der  Bereitung  des  Garancins  wende  man  daher  Vitriolöl  an,  welches  mit  V* 
Waafs  W  asser  verdünnt  ist  (welches  auf  die  übrigen  Stoffe  immer  noch  ver- 
kohlend wirkt),  damit  sich  kein  Farbstoff  löse  und  bei  Wasserzusatz  als  feines 

Pulver  fortgespült  werde,  schiki,.  Selbst  in  erwärmter  rauchender 
Schwefelsäure  löst  sich  Purpurin  unverändert  und  wird  erst  bei  etwa 
200°  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zer- 
setzt. Debis. 

Purpurin  verbindet  sich  mit  den  salzfähigen  Basen,  bildet  rothe 
oder  violette  Salze,  die  bis  auf  das  Kali-,  Natron-  uud  Ammoniaksalz 
in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich  sind.  Debis. 

Löst  sich  in  Ammoniak  mit  prächtig  hochrother  Farbe.  Runge. 

Löst  sich  in  kaltem  Hydrothion-Ammoniak^  die  tiefrothe  Flüs- 
sigkeit wird  beim  Stehen  mit  überschüssigem  Purpurin  noch  dunkler 
und  färbt  Zeug  schön  rosa.  Gailtier  u.  Persoz. 
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Löst  sich  leicht  in  Alkalien.,  die  in  der  Kälte  schön  violette  Lö- 
sung wird  beim  Erwärmen  dunkler.  Gaui.tier  u.  Persoz.  Die  Auf- 
lösung des  Purpurins  in  Alkalien  ist  prächtig  tiefrotli.  Rlxge,  Schiel, 
kirscliroth  oder  hochroth   ohne   blauen  Schein.  Wolff  u.  Strecker. 

SubliDiirtes  und  stark  erhitztes  Purpiiriu  gibt  nach  Schiki-  mit  Kali  violette 
Lösung,  was  Wolff  ii.  Strkcker  nicht  bestätigen.  Die  LÖSUng  entfärbt 
sich  an  der  Luft  unter  Fäüuns  des  Pnrpurins,  Gaii.tier  u.  Persoz. 

(Durili  Aüzieheu  von  Kohlensäure.  Gm.)      Sie   wird   durch   Säuren   flOCkig 

rolh  gefällt,  Schiel;  gelbroth  gefärbt.  Gaultier  u.  Persoz.     wird  die 

alkalische  Lösung  von  mit  Alizarin  gemengtem  Purpurin  mit  wässrigem  Eisen- 
vitriol vermischt  im  verschlossenen  Gefäfse  hingestellt,  so  entsteht  schwarzer 
Niederschlag  und  braungelbe  Lösung,  die  au  der  Luft  rasch  blutroth  wird  und 
mit  Salzsäure  versetzt  Flocken  von  Purpurin  ausscheidet.  Rochledek.  Pur- 
purin löst  sich  in  arsenigsaureii,  arsensauren  und  kieselsauren  Alkalien.  Gaul- 
tier u.  Persoz. 

Löst  sich  in  kohlensauren  Alktilien  nicht  in  der  Kälte,  Wolff 
u.  Strecker,  beim  Erhitzen  mit  orseille  Farbe  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Gaultier  u.  Persoz. 

Die  Lösung  von  Purpurin  in  Ammoniak  fällt  Baryt-  und  Kalk- 
salze purpurn.  Wolff  U.  Strecker,  in  halkhultifiem  Brunnenwasser  löst 
sich  Purpurin  erst  dann,  wenn  aller  Kalk  mit  einem  Theil  des  Purpurins  als 
dunkelrother  Lack  gefällt  ist    Runge. 

Löst  sich  leicht  in  Alaun   (mit  dunkelrother,  Colin  u.  Robiovet)  UUd 

Alatinerdesahen  mit  schön  kiischrother  Farbe.  Gaultier  u.  Persoz. 
Die  kirschroihe  (heiirothe,  Wolff  u  Strecker)  Lösuug  in  kochcuder 
Alaunlösung  behält  beim  Erkalten  ihre  Farbe  und  lässt  kein  (wenig, 
Wolff  u.  Strecker)  Purpurin  fallen,  wenn  dieses  nicht  im  l'eberschuss 
vorhanden  war,  Roge;  aber  durch  Schwefelsäure  wird  das  Purpurin 

gefällt.  Wolff  U.  Strecker.  Löst  sich  in  Thonerde-Kali.  Gaultier  u. 
Pkhsoz. 

Löst  sich  nicht  in  Einfach-Cfilorzinn.  Löst  sich  in  dem  mit  eini- 
gen Tropfen  Kali  versetzten  Zinnoxijdul  nach  allen  Verhältnissen 
mit  herrlich  rother  Farbe,  Zeug  rein  rosenroth  färbend.  Gaultier 
u.  Persoz. 

Purpur  in- Bleiox  lfd.  —  Die  Lösung  von  Purpurin  in  Ammoniak 
fällt  RIeisalze  purpurn.  Wolff  u.  Stheckcr. 

31an  fügt  zu  weingeistigeni,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuertem 
Purpurin  weingeistige  Bleizuckerlösung,  so  dafs  Purpurin  in  Leber- 
schufs  bleibt,  wo  reichlicher,  schön  violetter  Niederschlag  entsteht. 
Wird  bei  160''  nicht  verändert,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Essigsäure  und  in  Kali.  Debcs.  Ist  Ci^H'O'.PbO.  Debls.  Scheint 
ein  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  ßieisalz  zu  sein.  Wolff 
u.  Strecker. 

Berechnung  nach  Wolff  u.  Strecker.        üebus. 

90  C 
25  H 
25  0 
ÖPbO 

5(C'feH505},6PbO  1435,8  100,00  100,00 

Ist  vielleicht  CSOH^O 's,4PbO.   Rochlkder. 


Bei  120°. 

540 
25 

2C0 
670,H 

37,61 

1,74 

13,92 

46,73 

37,95 

1,85 

13,58 

46,62 
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Purpurin  löst  sich  in  kaltem  und  noch  reichlicher  inheifsem  Wein- 

geisl.  Die  Lösung  ist  weit  mehr  roth  geCärbt  als  die  des  Alizarins.  Woi.ff 
u.  Stkecker.  Auch  in  absoluten»  Weingeist  löst  sich  Purpurin  zur  orange- 
gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  krj'sCillisches  Pulver  zuriicklässt. 
Wasserzusatz  macht  die  Flüssigkeit  schillern  durch  Ausscheidung  seidenglän- 
zender Kryslalle,  Runge.  Die  schön  kirschrothe  Lösung  färbt  sich  mit  Kali 
Violettroth  und  läfst  nach  einiger  Zeit  Purpurin  fallen.  Gaultikr  u.  Peksoz. 

Purpurin  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  mit  noch  lebhafter  rother 
Farbe  als  in  Weingeist,  Gaultier  u.  Peksoz,  mit  orangegelber  Farbe, 
Runge. 

Färbt  mit  essigsaurer  Thonerde  gebeizte  Zeuge  hochroth,  purpurroth  bis 
dunkeibraunroth,  je  nach  der  Menge  des  Purpurins,  liefert  mit  Zinnbeize  rosa, 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ponceau,  mit  Kisenbeize  violette  Zeuge.  Liefert  kein 
türkisch  Roth.  Färbt  mit  Kupferbeize  gebeizte  Zeuge  rothbraun.  Runge.  Das 
mit  Alaunbeize  vorbereitete  Baumwollenzeug,  mit  überschüssigem  Purpurin 
allmählig  zum  Kochen  erhitzt,  wird  hellbrauuroth,  durch  Seife  schön  hochroth. 
Mit  Oelbeize  für  türkisch  Roth  vorbereitetes  Baumwollenzeug  wird  mit  Pur- 
purin brauuroth,  durch  Seife  und  kohlensaures  iNatron  feurig  türkischroth. 
WoLFF  u.  Strecker, 

Bromkern  Ci^BrSHs. 

Bibromphloretinsäure. 
Ci^Br^H^O«  =  Ci^Br2H8,06. 

Hlasiwetz.     Ann.  Pharm.  102,  161 ;  ./.  pr.  Chem.  72,  413. 

Man  betropft  zerriebene  Phloretinsäure  mit  Brom,  so  lange  noch 
Einwirkung  und  Entwicklung  von  Hydrobrom  stattfindet,  mischt  die 
anfangs  teigige,  dann  erhärtete  Masse  gut  durcheinander,  lässt  das 
überschüssige  Brom  abdunsten,  wäscht  das  zurückbleibende,  schwach 
gefärbte  Pulver  wiederholt  mit  kaltem  Wasser,  trocknet  es  über  Kalk 
und  lässt  aus  Weingeist  krystallisiren.  So  erhält  man  farblose  Säu- 
len, die  zur  völligen  Reinigung  in  warmem,  verdünnten  Ammoniak 
gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden. 

Farblose^  harte  Säulen.    Schmilzt  sehr  leicht. 

18  C 
2Br 
8H 
60 

Ci^Br2H606  324  100,00  100,00 

Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Bibromiihlorelinsaiires  Avwumiak.  —  Man  sättigt  die  Säure 
mit  warmem  Ammoniak,  wo  sich  beim  Erkalten  kurze,  farblose  Na- 
deln ausscheiden.  —  Kalte,  weingeistige  Bibromphloretinsäure  erwärmt 
sich  mit  Ammoniak  und  erstarrt  zum  Krystallbrfi. 

Verliert  schon  bei  gelinder  Wärme  Ammoniak.  Löst  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser. 

Bibromphloretinsaurer  Baryt.  —  Scheidet  sich  reichlich  aus 
beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium. 

Säulen,  die  bei  120°  getrocknet  19,61  Procent  Baryt  enthalten 

CC>6Br'H705,BaO  =  19,49  Proc). 


Hlasiwetz. 

108 
160 

8 
48 

33,33 

49,03 

2,46 

15,08 

33,49 

49,20 

2,80 

16,51 
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Bibromphloretinsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist.  Die  im  Va- 
dium zum  Sjrup  verdunstete,  weingeistige  Lösung  gibt  oft  keine 
Krystalle,  erstarrt  dann  aber  beim  Herausnehmen  bald  zum  liarten 
Krystallbrei. 

Löst  sich  leicht  iu  Aether, 

Nitrokern  Ci^X^H«. 

ßinitrophloretinsäure. 
Cis]v?lFOi'' =  C'^X2H8,06. 
Hlasiwetz.     Ann.  Pharm.  102,  155;  J.  pr.  Chetn.  72,  408. 

Darstellung.  1.  Man  trägt  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure  von  ge- 
Avöhnlicher  Stärke  zerriebene  Phlorelinsäure  und  wartet  vor  jedem 
neuen  Zusatz  das  Versehwinden  der  Säure  ab,  lässt  die  nach  kurzer 
Zeit  entstandenen  Krystalle  abtropfen,  wäscht  sie  und  krystallisirt 
um.  —  Giefst  man  Salpetersäure  auf  die  Phlorelinsäure,  so  löst  sich 
die  Säure  anfangs  unter  ScMumen,  Entwicklung  von  Wärme  und 
rothen  Dämpfen,  erfüllt  sich  dann  beim  Erkalten  ebenfalls  mit  gelben 
Krystallen  von  ßinitrophloretinsäure.  2.  Man  fügt  Salpetersäure  tropfen- 
weise zu  erwärmter,  wässriger  Phlorelinsäure,  wo  sich  die  Flüssigkeit 
färbt  und -unter  Aufbrausen  Untersalpetersäure  entwickelt,  dann  gelbe 
Harztropfen  ausscheidet.  Diese  werden  durch  fortgesetztes  Erwärmen 
unter  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  in  Lösung  gebracht,  worauf 
sich  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  mit  gelben  Krystallen  erfüllt. 

Eigenschaften.  Nach  1  dargestellt,  hellcitrongelbe  Säulen,  nach  2 
schöne,  starkglänzende,  dunkelgoldgelbe  Blättchen  und  Schuppen. 
Schmeckt  anfangs  wenig,  dann  schwach  bitter.  Färbt  organische 
Substanzen  wie  Pikrinsäure.    Verliert  bei  100°  nicht  an  Gewicht. 

Hlasiwetz. 

iNach  1.        Nach  2. 

18  C  108  42,18  41,92  42,65 

2N  28  10,93  10,95  10,01 

BH  8  3,12  3,46  3,37 

14  0  112  43,77  43,67  43,07 


CibN^HSQi*  256  100,00         iOi',00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Schmilzt,  auf  Platin  erhitzt,  ujad  verbrennt  mit 
rufsender  Flamme,  ohne  zu  verpuH'en.  2.  Gibt  beim  Erhitzen  im 
Röhrchen  braunes,  öliges  Destillat  und  gelben  Rauch.  3.  Scheidet, 
in  amnioniakalischer  Lösung  mit  Hiidrothion  beliaiidelt,  Schwefel  aus. 
Die  dunkelrolhe  Flüssigkeit  lässt  beim  Verdunsten  Rückstand,  aus 
dessen  fiitrirter  und  mit  Salzsäure  versetzter  Lösung  in  kochendem 
Wasser  sehr  gefärbte,  leicht  lösliche  Krystalle  (wohl  salzsaure  Bi- 
amidophloretinsäure)  erhalten  werden. 

Verbindungen.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  es  gelb 
färbend.  Löst  sich  leicht  iu  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  rasch 
krystallisirend. 

Die  ßinitrophloretinsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  (halbsauren)  Salze 
werden  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensauren  Salzen, 


6b4  Nitrokern  C^^Xm^. 

oder  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  binitrophloretinsauren  Am- 
moniak. Sie  verpuffen  beim  Erliilzen.  Die  Lösungen  der  binitrophlore- 
tinsauren Alkahen  sind  intensiv  gelbroll).    Das  Ammoniaksalz  der  nach 

1     dargestelllen    Säure    (im    Folgenden    als    «   Säure   unterschieden)    fällt 

Chlorbarium  und  Chlorcaicium  kryslallisch,  nicht  das  der  nach  2  dar- 
gestellten Säure  ((3  Säure  im  Folgenden).  Die  halbsauren  Salze  sind 
nach  Hlasiwetz  (jnn.  Pharm.  102,  156)  C^^FFX^M^O^,  nach  einer  ande- 
ren Angabe  (j.  pr.  Ch.  72,  413)  Ci^H*'X2,M20*',  was  hier  angenommen  ist. 
Binitiophloretinsaiires  Ammoniak.  —  Efflorescirt  beim  Ver- 
dunsten der  mit  Ammoniak  übersättigten  |3  Säure  im  Vacuum  in  dun- 
kelgelben Nadeln. 


HLASnVKTZ. 

18  C 

108 

37,24 

4N 

56 

19,31 

18,29 

14  H 

14 

4,83 

5,04 

14  0 

112 

38,62 

C>^H«'X-XNH»)206  290         100,00 

Enthält  nach  Hlasiwetz  Angabe  in  Ann.  Pharm.  102,  159  noch  1  Aq., 
was  18,72  Proc.  N  und  5,01  Proc.  H  verlangt. 

Binitrop/iloretinsaures  halt.  —  Krystallisirt,  aus  a  Säure  dar- 
gestellt, beim  freiwilligen  Verdunsten  der  schwach  weingeistigen  Lö- 
sung in  tief  orangerolhen  Säulen.  Das  efflorescirte  Salz  ist  hochroth, 
rellectirt  das  Licht  grün.  Löst  sich  weniger  in  verdünntem  Weingeist 
als  in  Wasser. 

Hlasiwbtz. 

Bei  120°. 
C18H6X20*                     238  71, GS 

2  KP 94,4  28,32  28,09 

CihH6X2K206  332,4  100,00 

Bmitroijhloretinsaiirer  Bari/t.  —  Man  sättigt  a  oder  j3  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt,  oder  fällt  die  mit  Ammoniak  neutral isirte 
Lösung  der  a  Säure  mit  Chlorbarium.  Aus  a  Säure  dargestellt,  orange- 
gelbe Nadeln,  die  beim  Liegen  hochroth  werden,  aus  /3  Säure,  orange- 
gelbe  vereinigte  Warzen,  die  bei  120°  roth  vverdeu.  Löst  sich,  aus 
a  Säure  erhalten,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Hlasiwetz. 


Bei  120°. 

a.       b. 

Cit^H'^X^O' 

238 

60,86 

2BaO 

153,2 

39,14 

38,27    38,36 

C'SHßX^Ba^OG  391,2  100,00 

a  aus   a,  b  aus  (3  Säure  dargestellt. 

Binitrophloretinsuiirer  Kalk.  —  Wird  wie  das  Barytsalz  aus 
a  Säure  dargestellt  und  bildet  gelbe  Nadeln. 

Das  a  binitrophloretinsaure  Ammoniak  fällt  essigsaures  Zinkoxi/d 
schön  gelb,  amorph;  Einfach-Cfilorzinn  gelblich,  dann  entfärbt  sich 
die  Lösung;  essigsaures  Bleioxyd  hochroth,  Ander thalh-Chlor eisen 
lichtbraun,  flockig;  Kupfer  sähe  gelb;  ^2,  i?iXi\.  ^\i&  Clüorquecksilber 


Nitrocumarin.  685 

chromgelben,  amorphen,  dann  kryslallisch  werdenden  Niederschlag,  der 
durch  über,-chüssiges  Chlorquecksilber  verschwindet.  Das  a  binüro- 
phioretinsaure  Silöeroxi/d  ist  roth,  wird  beim  Sieben  krystaüiscb. 

Das  ß  binitrophloreünsaure  Ammoniak  fällt  essigsaures  Zinlwxiid 
lind  essigsaures  Hleioxfid  roth ,  schwefelsaures  Knpteroxyd  gelb, 
Emfoch-Clüorquecksüber  rölhlich.  Die  Niederschläge  werden  mei- 
stens beim  Stehen  kryslallisch. 

Binitrophloretinsäure  löst  sich  in  Weingeist,  daraus  krystallisirend. 


Wein-Binitrophloretinsäure. 

C22i\2H1201''  =  C'H602,C1^H6X20\ 

Hi,AsnvETz.     Ann.  Pharm.  102,  154;  J.pr.  Chem.  12,  406. 
Binilrophloretlnsaures  Aethi/loxi/d. 

Weiophloretinsäure  verwandelt  sich,  mit  Salpetersäure  zusam- 
mengebracht, ohne  stürmische  Eiuwh'kung  in  goldgelbes,  später  kry- 
stallisch  erstarrendes  Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen,  dann  aus  Wein- 
geist umkrystallisirt  wird. 

Lichtgelbe,  etwas  bittere  Krystalle.    Schmilzt  sehr  leicht. 

Hlasiwett:. 

22  C 

2i\ 
12H 
14  0 


C22H 12X206  284  100,00 


132 

46,44 

46,76 

28 

9.87 

9,62 

12 

4,22 

112 

39,47 

Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weijigeist 
und  Äether. 

Sauer stoftnitrokern  C  ^^XH^O*. 

Nitrocumarin. 
CisNFFOs  =  Ci^XH^O*. 

Delalande.    1^.  Ann.  Chim.  Phys.  6,  345;  J.  pr.  Che7n.  28,  258;  Ann.  Pharm. 

45,  332. 
Bleibtrku.     Ann.  Pharm.  59,  190. 
FiiAPOi.Li  u.  Chiozza.     Ann.  Pharm.  95,  252;  J.  pr.  Chem.  66,  342. 

Nilrocoumarine. 

Darstellung.  Cumarin  löst  sich  beim  Eintragen  in  kalte  rauchende 
Salpetersäure  fast  augenblicklich  unter  Wärmeentwicklung,  Wasser 
fällt  daraus  schueeweifse  Flocken  von  Nitrocumarin.  Delalande.  Man 
darf  die  Flüssigkeit  nicht  ins  Kochen  kommen  lassen,  da  sich  sonst 
Pikrinsäure  bildet.  Bleibtrel'. 

Eigenschaften.  Aus  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  krystallisirt, 
kleine,  feine,  seidenglänzende  Nadeln,  DELALA^DE,  die  bei  170''  schmel- 
zen, bei  stärkerem  Erhitzen  in  weifsen,  stark  perlgläuzenden  Krystal- 
len  sublimiren.  Bleibtreu. 
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Delalande.  Bleibtkeu. 
18  C  108  ö6,i)4  55,81  56,02 

N  14  7,34  7,64 

5H  5  2,62  3,05  2,64 

8  0  64  33,50  33,50 


Ci^XüsO*  191  100,00  100,00 

Zersetzwiffen.  1.  Eatwlckelt  mit  erliilzleiii  KaUliijdrat  Ammoniak, 
wobei  die  geibrotlie  Farbe  der  Losung  in  blau  iibergehl.  Der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst  und  mit  Säuren  gesältigt,  selzt  rothbraunes 
Pulver  ab.  Delalainde. 

2.  Wird  beim  Erwärmen  mit  vcrdiiunler  Essigsäure  und  Eisen- 
feile in  Cumaramin  verwandelt.  FiiAroLii  u.  Chiozza.  Wird  durch 
Wasserstoff  im  Status  nascens,  durch  unterphospliorigsaiires  Kali 
und  Ammomak  nicht  verändert.  Fkai'oi.li  u.  Chiozza.  —  Sättigt  man 
in  Weingeist  gelöstes  Nitrocumarin  mit  Ammoniakgas,  dann  die  liefrolhe 
Flüssigkeit  mit  Hydrothion ,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  die 
hiervon  abfiltrirte  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  gelbe,  zähe,  lauch- 
artig riechende  Masse,  die  an  der  Luft  erhärtet,  sich  nicht  in  W^asser, 
ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  Aelher  löst.  Bleibtrel. 

Verbindungen.  Löst  sich  ziemlich  schwer  in  kochendem  Wasser, 
daraus  beim  Erkalten  krystallisirend.  Bleibtreu. 

Löst  sich  in  Ammoniak^  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  und 
ein  Theil  des  Nitrocumarins  krystallisirt  beim  Erkalten  in  weifsen  Kry- 
stallen  heraus,  die  frei  von  Ammoniak  sind.  Bleibtrru. 

Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  und  wird  durch  Säu- 
ren unverändert  gefällt.  Delalande,  Bleibtrel.  FMeidet  auch  bei  län- 
gerem Kochen  mit  weingeistigem  Kali  keine  Veränderung.  Bleibtrel. 

Nitrocumarin- Bleioxxjd.  —  Die  Lösung  des  Nitrocuraarins  in 
Ammoniak,  die  durch  Kochen  vom  überschüssigen  Ammoniak  befreit 
und  vom  niedergefallenen  Nitrocumarin  abfiltrirt  ist,  gibt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  pomeranzengelben  Niederschlag,  der  sich  in  viel  W  asser  mit 
gelber  Farbe,  weniger  in  W'eingeist  und  kaum  in  Aether  löst,  daher 
durch  Auskochen  mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt  wird.  Wird  durch 
Säuren  unter  Ausscheidung  von  Nitrocumarin  zersetzt.  Bleibtreu. 


Bleibtrru. 

Bei  100^ 

C'&xnso* 

191 

36,66 

3PbO 

.335,4 

63,34 

62,27 

Ci6XH50*,3PbO  526,4  100,00 

Nitrocnmarin-Si\beroxy,d.  —  W'ird  wie  die  Bleiverbindung  mit 
Salpetersäuren!  Silberoxyd  als  schön  orangefarbener  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  wie  diese  gegen  Wasser,  Säuren,  Weingeist  und  Aether 
verhält.  Zersetzt  sich  beim  Trocknen  im  Wasserbade.  Verpufft  beim 
Erhitzen.   Bleibtreu. 

ßLEIBTREU. 

Im  Vac.  getr. 
C18XH50*  191  45,17 

2  AgO 232,2  54,83  53,97 

C'8XH50*,2AgO  423,2  100,00 
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Nitrocuraariii  löst  sicli  ziemlich  schwer  in  li;ochendeni  Weingeist 
und  Aet/ier  und  krystallisht  beim  Erkalten  sogleich  in  Nadeln.  Bleibtreu. 

Ämidkeni  C^^AdH^. 

Phloretylaminsäure. 
Cis^HiiO'  =  Ci*AdH9,0\ 

Hi.AsiwKTz.     Ann.  Pharm.  102,  162;  J.  pr.  Chem.  72,  415. 

Man  lässt  Weinphloretinsäure  (oder  das  nicht  destillirte,  aber 
vom  lodsilber  durch  Filtriren  und  vom  lodvinafer  durch  Erhitzen  be- 
freite Product  der  Einwirkung  des  lodvinafers  auf  phloretinsaures 
Silberoxvd)  mit  starkem  Ammoniak  in  verschlossenem  üefafse  unter 
öfterem  Lmschütleln  stehen,  bis  nach  einigen  Wochen  der  Ester  ver- 
schwunden ist  und  sich  kleine  Kryslalle  ausscheiden,  verdunstet  Am- 
moniak und  Weingeist  und  krvslallisirt  die  nach  dem  Erkalten  kry- 
stallisch  erstarrte  Masse  aus  heifsem  Wasser  um. 

Kurze,  feine,  glänzende  Säulen,  die  bei  110  —  115°  schmelzen  und 
beim  Erkalten  kryslallisch  erstarren. 


18  C 
i\ 
11  H 
40        

CisNH'iO^  165  100,00  100,CO 

Sublirairt  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  zum  Theil,  entwickelt  bei 
stärkerem  Erhitzen  viel  Ammoniak. 

Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  färbt  Anderl- 
halb-Chloreisen  blau. 

Löst  sich  in   Weingeist  und  Aether. 

StickstofTkem  C^sNIP. 

Cinchonidin. 
C^^MI^oO  =  Ci^XH^HO. 
WiTTsTKiN.    N.  Br.  Arch.  141,  32.    J  pr.  Chem.  72,  101. 

Vorkommen.  In  der  China  pseudoregia  Rinde,  eluer  Cliinarinde  von  un- 
bekannter Herkunft,  S'/s  Proc.  be(rageud. 

Darslellimg.  Man  digerirt  die  grobgepulverte  Rinde  mit  warmem,  salz- 
säurelialiigen  Wasser,  lässt  die  coiiile,  rotligelbe  Flüssigkeit  einige  Tage  mit 
überscliiissigem  Kalkbrei  stehen  und  filtrirt.  Den  getrockneten  und  zerriebe- 
nen Niedersrblag  behandelt  man  niederholt  mit  warmem,  90proceutigen  Wein- 
geist, filtrirt,  destillirt  aus  dem  Filtrat  den  meisten  Weingeist  ab  und  lässt 
den  Rückstand  langsam  verdunsten.  Es  scheiden  sich  fast  farblose  Krjstall- 
massen  aus,  die  man  von  der  braunen  Mutterlauge  trennt.  Letztere  löst  man 
nach  dem  völligen  Verdunsten  des  Weingeistes  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
fällt  mit  Ammoniak,  löst  den  Niederschlag  wieder  in  verdünnter  Salzsäure, 
entfärbt  die  Losung  mittelst  Tliierkohle,  fällt  mit  Ammoniak,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Weingeist  und  befördert  durch  gelindes  Verdunsten  zur  Kristallisation. 


Hlasiwetz. 

108 
14 
11 
32 

65,46 
8,48 
6,66 

19,40 

65,75 
8,05 
6,96 

19,24 
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Eigenschaften.  Farblose,  j^länzeude,  lauj^e  Siiulcu.  Schmilzt  bei  169  bis 
170°  C.  Geruchlos.  Schiiicckt  bitter.  Wird  heim  Reibtu  elektrisch.  Reagirt, 
in  Weingeist  gtliist,  alkalisch.     Verliert  bei   l(iU°  nicht  an  Gewicht. 

18  C 

N 

10  H 

0 


WiTTSTKIN. 

108 

77,14 

77,32 

14 

10,00 

9,90 

10 

7,14 

7,24 

8 

5,72 

6,54 

C18NH100  140  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  rufsen- 
der  Flamme.  2.  Löst  sich  im  frischen  Cldunvasser  leicht  ohne  Färbung,  wird 
durch  Ammoniak  grauweifs  gefällt,  überschüssiges  Ammoniak  löst  den  Meder- 
schlag  mit  weingelber  Farbe.  3.  Gibt,  mit  Kalilatige  von  1,33  spec.  Gewicht 
destillirt,  gelbe,  ölige  Base  von  Bittermandelgeruch. 

Verbindungen.  Löst  sich  in  ungefähr  32ö7  Theilen  kaltem,  596  Theilen 
kochendem   Wasser. 

Löst  sich  in  Vitriolöl,  concentrirter  Salzsäure  und  in  concentrirter  Sal- 
petersäure auch  beim  gelinden  Erwärmen  ohne  Veränderung. 

Das  Salzsäure  Cinclionidin  wird  gefällt,  durch  ätzende  und  kohlensaure 
Alkalien  weifs,  durch  jihosphorsaures  Natron  weifs,  später  kristallisch  werdend, 
durch  lodkalium  weifs,  krystallisch,  durch  Chlorquecksilber  weifs,  flockig, 
durch  Dreifach-Chlorgold  hellcitrongelb,  flockig. 

Chlorplatin-salzsaures  Cinclionidin.  —  Fallt  beim  Vermischen  von  salz- 
saurem Ciuchonidin  mit  Zweifacb-Chlorplatin  in  orangegelben  Flocken  nieder, 
die,  bei  110°  getrocknet,  28,5  Proc.  Platin  enthalten  (Rechnung  CibH>'Ji\0,HCl, 
PtC12  =  28,8  Proc). 

Salzsaures  Cinchonidin  wird  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  orange- 
gelb, flockig  gefällt,  durch  Schwefelcyankalium  ueifs,  krystallisch,  durch  Gerb- 
säure milchweils,  flockig. 

Löst  sich  in  88  Th.  kaltem,  19  Th.  kochendem  Weingeist  von  0,833  spec. 
Gew.     Löst  sich  in  398  Th.  kaltem  Aether  von  0,74  spec.  Gew. 


Sauer  stoffsticksto ff  kern  C^^NH^O^. 
Cumaramin. 

A.  Frapolli  u.  Chiozza,     Ann.  Pharm,  95,  252.    J.  pr.  Chetn.  66,  342. 

Bildung  und  Darstellung.  Mail  bringt  Nitrocuiiiariii  ZU  einem  Ge- 
menge von  verdünnter  Essigsäure  und  Eisenfeile  und  befördert  die  bald 
eintretende  Einwirkung  durch  Erwärmen  im  Wasserbade.  Es  scheidet 
sich  viel  Eisenoxyd  aus,  dann  setzen  sich  beim  Erkalten  gelbe  Na- 
deln an  den  Wandungen  des  (Jefäfses  ab.  Man  filtrirt  nach  24  Stun- 
den das  ausgeschiedene  Eisenoxjd  vom  essigsauren  Eisenoxydul  ab, 
verdunstet,  trennt  das  während  des  Eindampfens  gebildete  Eisenoxyd 
durch  wiederholtes  Fillriren  der  heifsen  Lösung  und  lässt  erkalten, 
wo  gelbe  Krystallnadeln  von  Cumaramin  anschiefsen.  Das  ausgeschie- 
dene Eisenoxyd  enthält  noch  Cumaramin,  das  durch  Behandeln  des 
Niederschlages  mit  Weingeist,  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  im 
Wasserbade  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  erhalten 
wird.  Sämmtliche  Krystalle  reinigt  man  durch  wiederholtes  Umkry- 
slallisiren  aus  Wasser. 
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Eigenschafen.  Schöne,  röthlicligelbe  Nadeln  von  beträchtlicher 
Länge.  Sclimilzt  bei  168—170°,  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  gelben  Dämpfen,  die  sich  zu  blassgelben  Blättchen  ver- 
dichten, oder  destihirt  bei  raschem  Erhitzen  als  schweres,  beim  Er- 
kalten erstarrendes  Oel  über. 

18  C 

N 

7H 

40 


Frapolli  u. 

Chiozza. 

lOS 

67,08 

67,4 

14 

8,69 

9,1 

7 

4,34 

4,4 

32 

19,89 

19,1 

C18NH70*  161  100,00  100,0 

7.ersetzungen.  1.  Bei  raschem  Erhitzen  des  Cumaramios  ent- 
steht eine  kleine  Menge  eines  nach  Anilin  riechenden  Oels. 

2.  Wird  durch  kochende  Kalilauge  rasch  zersetzt,  Säuren  fällen 
dann  braune  Flocken. 

Verbindungen.  Löst  sich  Sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem  Wasser. 

Sahsaures  Cumaramin.  —  Cumaramin  verbindet  sich  leicht  mit 
Salzsäure  zu  einem  in  Blältchen  krystallisirenden,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Salz,  dessen  Lösung  durch  Ammoniak  zum  Krystallbrei  von 
Cumaramin  gesieht. 

C/dorpla/in-sahsaures  Cumaramin.  —  Zweifach-Chlorplatin  er- 
zeugt in  der  Lösung  des  salzsauren  Cumaramins  gelben  krystallischen, 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Frapolli  u.  Chiozza. 
C18NH70SHC13  267,2  72,97 

Pt  99  27,03  26,7 

Ci8NH70*,HCl,PtC13  366,2  100,00 

Cumaramin  löst  sich  leichter  in  essigsaurem  Eisenoxydul  als  in 
Wasser.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist,  die  gesättigte  Lö- 
sung gesteht  beim  Erkalten.    Es  löst  sich  kaum  in  Aether. 


Stammkern  CisRia. 
Cume. 

C18H12. 

Pelletier  u.  Walter  (1837).  Ann.  Chim.  Phys.  67,269;  PoggAi,  81;  Pharm. 

Centr.  1837,  551. 
Gerhardt  u.  Cahours  (1840).     IV.  Ann.  Chim.  Phys.  1,  87;   Nachtrag  1,  372; 

J.  pr.  Chem.  23,  343;  Ann.  Pharm.  38,  88. 
Gerhardt.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  107. 

Abel.    Ann.  Pharm.  63,  308;  Mem.  Chem.  Soc.  3,  441 ;  Phil.  Mag.  J.  32,  63. 
Cahours.     Compt.  rend.  24,  557.  —  30,  321. 
Mansfield.    Ann.  Pharm.  69,  179;  Quart.  J.  Chem.  Soc.  1,  244. 
Gerhardt  u.  Lies-Bodart.     Compt.  rend.  29,  506;   Compt.  chim.  1849,  385; 

Ann.  Pharm.  72,  293. 
Ritthausen.    J.  pr.  Chem.  61,  79;  Pharm.  Centr.  1854,  350. 
Church.  Phil.  Mag.  J.  9,  256;  J.  pr.  Chem.  6j,  383;  Pharm.  Centr.  1855,  400. 
Forts.  V.  Gmelin^s  Chemie.  Bd.  VI.   Org.  Chem.  HI.  44 
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LiBS-BoDABT.     Compt.rend.  43,  394;  Pharm.  Centr.  1856,  797;  Ann.  Pharm. 

100,  352. 
Wabrkn  uk  LA  Ri'E  n,  H.  Müller.  Chem.Gaz.  1856,  375;  J.  pr.  Chem.  70,  300. 

Retinnyle, PEi.i.v.riKR  u.  Walter;  Cumene,  Gerhardt u. Cahovrs.  Cumol. 

Vorkommen.  Im  Erdöl  aus  ßurmah,  insofern  dasselbe  beim  Durchleilen 
von  200°  lieifsem  Wasserdampf  Kohlenwasserstoffe  liefert,  aus  denen  durch  Vi- 
triolöl  Cumeschwefelsäure   erhalten  wird.    W  akhkn  de  la  Kuk  u.  H.  Müller. 

Bildung.  1.  Bei  der  Destillation  von  Cuiuinsäure  mit  überschüs- 
sigem Baryt.  Gerhardt  u.  Cahoirs.  2.  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Harzes  von  Pinus  maritima,  Pelletiük  u.  Waltür ;  des  Holzes, 
in  den  rohen  Holzgeisl  übergehend,  Cahoirs;  und  der  Steinkohlen, 
findet  sich  im  Steinkohlentheerol,  Mansfiei.d,  Ritthalsea,  Chirch. 
3.  Bei  der  Destillation  von  Phoron  mit  wasserfreier  Phosphorsäure. 
Gerhardt  u.  Lies,  Lies. 

Darstellung.  1.  Ans  Cumiiisäure.  Man  erhitzt  1  Th.  krystalli- 
sirte  Cuiuinsäure  mit  4  Th.  Baryt  in  einer  Kelorte  allmählig.  Bei  be- 
hulsamem  Erhitzen  und  Anwendung  von  nicht  mehr  als  6  Gramm  Cu- 
miusäure  geht  nur  farblose  Cume  über,  während  kohlensaurer  Baryt 
bleibt.  Die  Anwendung  gröfserer  Mengen  auf  einmal  ist  uiivortheil- 
haft.  Gerhardt  u.  Cahours.  Abel  erhitzt  Cuminsäure  mit  4  Th.  Kalk 
in  einer  kupfernen  Retorte  im  liefen  Sandbade  bis  zum  Glühen.  Das 
farblose  Destillat  riecht  widrig,  brenzlich  und  behält  diesen  Geruch 
auch  nach  dem  Rectificiren  über  Kalihydrat,  daher  Abel  mit  concen- 
trirter  Chromsäure  (die  Cumol  nicht  verändert)  destillirt  (worauf 
der  widrige  Geruch  völlig  verschwindet  und  der  angenehme  des  Cu- 
mols  hervortritt),  und  über  Chlorcalcium  trocknet. 

2.  Wird  das  braune  Oel,  welches  bei  der  Bereitung  von  Leucht- 
gas durch  trockne  Destillation  des  Harzes  von  Pinus  maritima  er- 
halten wird,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  geht  zwi- 
schen 130 — löO^  Toluol,  dann  Cume  über.  Diese  wird  mehrere  Male 
destillirt  unter  Abscheidung  des  zuerst  übergehenden,  Toluol  haltenden, 
Destillats,  dann  abwechselnd  mit  Vitriolöl  und  mit  Aetzkah  behandelt, 
und  jedesmal  destillirt  (durch  das  Vitriolöl  wird  Naphiaiin  entfernt, 
aber  bei  zu  lange  fortgesetzter  Behandlung  auch  Cume  zerstört)  und 
endlich  2-  bis  3mal  über  Kalium  rectificirt  (wobei  indess  die  Cume 
ebenfalls,  wie  es  scheint  unter  Bildung  von  Kohleustoffkalium.  ange- 
griffen wird).  Pelletier  u.  Walter. 

3.  Aus  dem  leichten  Steinkohlentheerol.  vergi.  v,  623.  Geht 
bei  140—145°  über,  Maäsfield,  bei  139—140°.  Ritthalsek.  4.  Geht 
beim  Rectificiren  der  nach  VI,  175,  (6)  aus  rohem  Holzgeist  erhal- 
tenen Gele  bei  145 — 148°  über.  Cahoirs. 

Eigenschaften.  Farbloses,  Stark  lichtbrechendes  Oel.  Gerhardt  u. 
Cahours.  Wasserhell,  weniger  dünnflüssig  als  Toluol.  Spec  Gewicht 
0,87  bei  13^,  Pelletier  u.  Walter.  Siedet  bei  144°,  Gerhardt 
u.  Cahours:  148°,  Abel,  Cahours;  148°,4  bei  0,76  Meter  Luft- 
druck, Chlrch;  150°,  Pelletier  u.  Walter;  153°,  Gerh.4rdt,  und 
verdampft  unzersetzt.  Dampfdichte  =  4,242,  Pelletier  u.  Walter; 
3,96,  Gerhardt  u.  Cahours.  —  Riecht  sehr  angenehm,  der  Fune  ähn- 
ich,  Gerhardt  u.  Cahours,  doch  weniger  angenehm,  RlIttüals£>,  dem 
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Toluol  ähnlich.    Schmeckt  stechend  und  zugleich  etwas  bitter.  Pel- 
letier u.  Walter. 

Pklletirk  u.  Walter.   Gerhardt  u.Cahoubs. 
Mittel.  Mittel. 


18  C 
12  H 

108 
12 

90,00 
10,00 

89,48 
10,08 

89,81 
9,97 

C18HI2 

120 

100,00 

99,56 

99,78 

Ahkl. 

Gerhardt  u.  Lies. 

Lies. 

18  C 
12  H 

90,34 

9,b8 

10,2 

89,57 
10,28 

CibHi-' 

100,22 

Maafs.     1 

Dampfdichte. 

99,85 

C-Dampf 
H-Gas 

18 
12 

7,4880 
0,8318 

Cuinedanipf 

2 

1 

8,3198 
4,1599 

- 

Peli.ktikk  u.  Walter  uulersuchten  aus  dem  Harz  vou  piiiiis  maritima, 
Gerhardt  u.  Cahours  und  Abel  aus  Cuminsaure,  Gerhardt  u.  Lies  aus 
Pborou  (nach  VI,  694,  1)  uud  Lies  aus  Plioron  (nacli  VI,  694,  2)  dargestellte 
Cume. 

Zersetzungen.  1.  Wird  durch  rauchende  Schwefelsäure  in  Cu- 
meschwefelsäure  verwandelt.  Gekhardt  u.  Caholrs.  2.  Leitet  man 
Clilor  in  kochende  Cume  unter  Cohobation  des  Verflüchtigten,  so  er- 
hält mau  ein  dickes,  schwachriechendes  Gel,  das  schwierig  mit  rus- 
sender,  grüngesäurater  Flamme  brennt  und  dessen  Dampf  nicht  die 
Augen  reizt.  Pelletier  u.  Walter.  3.  Wird  durch  rauchende  Sal- 
petersäure in  iVitrocume  verwandelt,  Caholrs,  Nicholson,  ebenso 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure,  aber  bei  längerem  Kochen 
in  eine  eigenthümliche  Säure,  Gerhardt  u.  Caholrs.  Bei  länge- 
rem Kochen  verschwindet  die  Nitrocume  wieder  und  verwandelt  sich 
nach  und  nach  in  eine  gelbliche  Krystallmasse,  welche  bis  auf  wenig 
pulvrigen  Rückstand  in  Ammoniak  löslich  ist.  Aus  der  Lösung  fällt 
Salzsäure  Nitrobenzoesäure,  Abel,  Cahours.  Verdünnte  Salpetersäure 
verwandelt  Cume  nach  4  bis  ötägigem  Kochen  in  Benzoesäure,  Abel. 

Cume  wird  durch  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  zersetzt  und  gelb  ge- 
färbt, beim  Kochen  löst  sie  sich  auf,  entwickelt  viel  Salpetrigsäuregas  uud 
wenig  Blausäure,  bei  hinreichend  viel  Salpetersäure  erhält  man  eine  farblose 
Losung,  die  beim  Erkalten  weifse  Flocken  abscheidet.  Diese,  mit  Wasser 
gewaschen,  erscheinen  als  weifse  fettartige  Materie,  wenig  in  Wasser,  leicht 
mit  intensiv  rother  Farbe  in  Alkalien  löslich  und  durch  Säuren  in  rotheu  Flocken 

fällbar.  Pelletier  u  Walter.  4.  Wird  durch  ein  Gemenge  VOU  rauchen- 
der Salpetersäure  und  rauchtnder  Sciuvef'elsäure  in  ßinitrocurae 
verwandelt.  Cahours.  Die  Einwirkung  erfolgt  schwierig  und  ist  erst 
nach  öfterer  Erneuerung  der  Salpetersäure  vollständig.  Ritthalsen. 
5.  Kalium  schwärzt  sich  oberflächlich  bei  längerer  Berührung  mit  Cume 
und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Kruste,  die  Kohleustoffkalium  zu 
sein  scheint.  Pelletier  u.  Walter,  6.  Wird  durch  Aetzlauge  und 
schmelzendes  Kalihydrat  nicht  verändert.  Gerhardt  u.  Cahours. 

44* 
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Cume  löst  sich  nicht  in   Wasse?-.  Gerhardt  u.  Cahours. 

Sie  löst  Schwefel  in  der  Hitze,  der  beim  Erkalten  kystallisirt. 
Sie  löst  lad.  Pelletier  u.  Walter. 

Löst  sich  leicht  in  Hohyeist,  Weingeist,  Aether ,  flüchtigen 
Oelen.  Gerhardt  u.  Cahoirs.  Verbindet  sich  mit  Oelen,  F'etten  und 
den  meisten  Harzen.  Pelletier  u.  Walter. 

Mesilylen. 

Vergl.  IV,  793. 

Cahoirs.     N.  yinn.  Ch.  Phys.  25,  39;  J.  pr.  Ch.  46,  349;   Ann.  Pharm.  69, 

244.  —  Compt.  rend.  30,  321    —  Ann.  Pharm.  74,  107. 
Hofmann.     Ann.  Pharm.  71,  121  ;  Quart.  J.  Cheni.  Soc.  2,  104. 

Das  Mesitylen  Kane's  ist  nach  Hofmann  C^^H'-.  Es  gehört  daher  hier- 
her und  werden  die  neueren  Arbeiten  hier  nachgetragen. 

Darstellung  und  Reinigung  Das  nacli  IV,  793  aus  Aceton  durch 
Vilriolöl  erhaltene  Oel  geht  beim  Rectificiren  zuischen  JO(F  und  250° 
über.  Man  fängt  das  bei  l20''  bis  200^  Uebergehende  besonders  auf 
und  unterwirft  es  wiederholt  der  fractionirten  Üeslillalion,  bis  eine 
ziemlich  conslant  zwischen  155°  und  160°  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten  wird.   HOF.MANN. 

Eigenschaften.  Hat  die  von  KA^E  angegebenen  Eigenschaften, 
aber  siedet  erst  bei  155  bis  160°,  Hofmann,  162  bis  l*-4°,  Cahours. 
Riecht  verschieden  von  Cume.  Hof.ma>n.  Dampfdichte  4,345  bei  236°, 
4,282  bei  256°.  Cahours.  Früher  gab  Cahours  die  Dampfdichte  zu 
niedrig  an,  IV,  794,  weil  er  sie  mit  Mesilylen  von  niedrigerem  Siede- 
punkt bestimmte. 

Maafs.  Daropfdichte. 

C-Dampf  lö  7,4880 

H-Gas  12 0,8316 

Mesitylendampf  2  8,3196 

1  4,1598 

Isomer  mit  Cume,  und  mit  Kohlenwasserstoffen  aus  rohem  Hol/.geist. 
Es  verdient  weiter    untersucht   zu    werden,   ob    nicht  Cume,   Mesitylen, 
Melhol    und   der  Kohlenwasserstoff  von  Chukch  (VI,  694)    dennoch  identisch 
sind.  Kn. 

Zersetzungen.  1.  Brom  tropfenweise  zu  Mesitylen  gefügt,  so 
dafs  letzteres  im  Ueberschufs  bleibt,  bildet  Tribrommesitylen.  Hof- 
MA^N.  2.  Bildet  mit  nicht  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Kälte  Nitromesitylen,  mit  mehr  Salpetersäure,  wenn  nicht  ab- 
gekühlt wird,  Hofmann's  Binitromesitylen,  mit  Salpeter-Schwefelsäure 
Trinitromesitylen.  Cahours.  Auch  rauchende  Salpetersäure  bildet  Tri- 
nitromesitylen.  Kocht  man  dagegen  Mesitylen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, so  wird  es  nur  langsam  angegriffen,  färbt  sich  gelb,  wird 
weniger  flüssig  und  verwandelt  sich  bei  wiederholtem  Destilliren^mit 
Salpetersäure  in  ein  gelbes  Oel,  das  sehr  zum  Krystallisiren  geneigt, 
aber  ein  Gemenge  ist.  Wendet  man  mäfsig  starke  Salpetersäure  an, 
so  ist  das  Mesitylen  nach  wenigen  Destillationen  völlig  in  Binitro- 
mesitylen verwandelt.  HoF.MA^^.     3.  Löst  sich  In   VitriolÖl  mit  roth- 
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brauner  Farbe  unter  Bildung  von  Mesitylen-Schwefelsäure.   Beim  Er- 
wärmen entwickelt  sich  schweflige  Säure   und  Kohle  scheidet  sich 

aus.    HOFMANiN. 

Methol. 

Vergl.  IV,  812. 

VÖLCKKL.    Pogg.  82,  496;  83,  272  u.  557.  —  Pogg.  84,  101;  Ausz.  Ann.  Pharm. 
80,  306.  —  Ann.  Pharm.  86,  331. 

Da  das  nach  IV,  812  erhaltene  Methol  von  Weidmann  u.  Schweizer 
nach  VÖLCKEL  C^*»  enthält,  so  ist  es  hier  einzureihen,  und  werden  die  neueren 
Arbeiten  hier  nachgetragen. 

Bildung  und  DarsteHung.  1.  Das  nach  IV,  813  durch  Destillation 
vom  Xylit,  llesit  u.  a.  mit  Yitriolöl  erhaltene  Methol  von  Weidmann 
u.  Schweizer  ist  ein  Gemenge,  das  Sauerstolf  enthält.  Daher  man 
dieses  Methol  mit  Yitriolöl  zu  gleichen  Maalsen  allmählig  unter  be- 
ständigem Abkühlen  mischt,  stark  schüttelt  und  hinstellt,  wo  sich 
über  dem  dunkelbraunen  Yitriolöl  wasserhelle  Flüssigkeit  erhebt. 
Diese  wird  mit  einem  Heber  abgehoben,  mit  V2  Yolum  frischem  Yi- 
triolöl geschüttelt,  welches  sich  nicht  erhitzt  und  nur  schwachbraun 
färbt,  vom  Yitriolöl  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt, 
dann  über  Chlorcalcium  getrocknet.  So  liefern  2  Theile  unreines 
Methol  ein  Theil  reines.  Yöi.ckel.  2.  Die  beim  DestiHiren  des  Holz- 
theers  erhaltenen  leichten  Oele  lassen  beim  Rectificiren  zwischen  70 
und  100°  Essigformester  und  Acetone,  zwischen  100  bis  150°  Toluol, 
Xylol  und  Mesilyloxyd  mit  wenig  Methol,  dann  bei  150  bis  200°  sauer- 
stofffreie Oele  übergehen,  die,  wie  das  rohe  iMethol  nach  1  behandelt, 
reines  Methol  liefern.  Yölckel. 

Vielleicht  gehört  der  Kohlenwasserstoff  hierher,  den  Cahours  aus  rohem 
Holzgeist  nach  VI,  175,  (6)  durch  Vitriolöl  erhielt,  welcher  nach  dem  Abde- 
stilliren  des  Toluol's,  Xylol's  und  der  Cume  bei  164  bis  108°  [überging  und 
der  nach  Cahouks  mit  Cume  und  Mesityleu  gleiche  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  hat,  aber  von  beiden  verschieden  ist.  {Compt.  rend.  30,  321.) 

Eigenschaften.  Wasserhell ,  leichter  als  Wasser.  Beginnt,  nach 
1  erhalten,  bei  160°  zu  kochen,  kommt  bei  170°  in  volles  Kochen 
und  geht  unter  beständigem  Steigen  des  Thermometers  bis  auf  220° 
über.  Das  zwischen  160  und  190°  übergegangene  (a)  hat  ein  spec. 
Gew.  von  0,868;  das  zwischen  190  und  220°  übergegangene  (b) 
ein  spec.  Gewicht  von  0,879.  Fängt,  nach  2  dargestellt,  bei  155° 
zu  kochen  an  und  geht  unter  fortwährend,  zuletzt  bis  205°  steigen- 
der Temperatur  über.  Das  Destillat  in  5  Antbeilen  aufgefangen,  hat 
ein  spec.  Gew.  von  0,861  zwischen  150  und  160°  (a);  0,867  zwischen 
160  und  170°  (b);  0,871  zwischen  170  und  180°  Cc);  0,877  zwischen 
180  und  190°  (d);  0,881  zwischen  190  und  265°  (e).  Riecht  eigen- 
thümlich. 

VÖLCKEL. 

Nach  1. 
a.    b. 

C  18     108     90,00    89,66  89,74 
H  12     12     10,00     10,33  10,27 


Ci6H»2   120    100,00     99,99  100,01 
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VÖLCKKL. 

Nach  2. 
a.  b.  c.  d.  e. 

18  C       89,60       89,72       89,99    89,66    89,83 
12  H        10,21        10,13         9,99     10,25    10,25 


Ci^Hi2      99,81        99,85        99,89    99,91  100,08 

Ist  also  ein  Gemisch  von  verschiedenen  flüchtigen  Gelen,  die  mit  Mesl- 
tylea  (und  Cume)  isomer  sind.  VÖLtKEr,. 

Brennt  mit  rufsender  Flamme-  Wird  durch  concenlrirte  Salpe- 
tersäure und  durch  Vitriolöl  erst  nach  längerer  Zeit  zersetzt. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
Aether. 

Kohlenwasserstoff  C^^Hiä, 
Chvrch.    Phil.  Mag.  J.  9,  256. 

Entsteht  beim  Destilliren  von  Nelkensäure  mit  überscbüssigein  Baryt.  . 
Siedet  bei  142°.     Isomer  mit  Cume. 
Bildet  eine  Nitroverbindung. 

Phoron. 
Ci8Hi402-ci?Hi2,2H0. 

Laurent.     (1837)  Ann.  Ch.  Fhys.  65,  329. 

Gerhardt    u.  Lies-Bodakt.     (1849)  Covipt.   rmd.  29,  506;    Cumpt.   chim. 

1849,  385;  Ann.  Pharm.  12,  293. 
LiMPRiCHT.    Atin.  Pharm.  94,  246. 
LiEs-BoDART,     Compt.  rend.  43,  394;  Ann.  Pharm.  100,  352;  Pharm.  Cenlr. 

1856,  797. 

Camphoryle.  Laurent.  Phorone. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Ai/s  camphevsauvein  Kalk.  Man  de- 
stillirt  camphersauren  Kalk  in  kleinen  Portionen  und  reclificirt  das 
braune  Oel,  wo  wenig  Theer  zurückbleibt,  ükrhardt  u.  Lies.  Lau- 
rent erhielt  Wasser,  braunes  Oel  und  braune,  dicke  Materie,  während  koh- 
lensaurer Baryt  und  Kohle  bliel).  Das  Oel  durch  Kali  getrocknet  und  destillirt, 
gab    als  erste  Hälfte    des    Destillats  sein  Camphoryle.         2.     Alis      Kriiniel- 

ziicker.  Man  destillirt  einen  dicken  Syrup  von  Kriinielzucker  mit 
Kalk,  wo  Oel  übergeht.  Dieses  kommt  bei  86°  ins  Sieden  und  läfst 
Metaceton  übergehen,  dann  bei  ^)8°  Phoron.  Lies.  3.  Aus  dem  nach 
2  erhaltenen  Metacetcn  wird  i^rch  einmaliges  Deslillireu  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure  Phoron  erhalten.  Lies.  4.  Beim  Destilliren 
einer  in   reifen   Vogelbeeren   enthaltenen   s\rupartigen  Substanz  mit 

Kalk  erhält  man  Phoron.  Jn  einem  anderen  Jahre  wurde  mit  Vogelbeeren 
derselben  Reife  kein  Phoron  erhalten.  LiES. 

Eigenschaften.  Farbloses,  LAiREiM,  gelbliches  Oel,  Gerhardt  u. 
Lies.  Sehr  flüssig.  Lairem.  Leichter  als  Wasser.  Kocht  bei  208, 
Gerhardt  u.  Lies,  bei  170  bis  180°  Lalreint,  ucd  verdampft  ohne 
Zersetzung.  Riecht  stark,  pfefferminzartig,  Gerhardt  u.  Lies,  nach 
Poley,  Laurent.     Dampfdichte  =  4,982.  Gerhvpdt  n.  Lies. 
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Laurent.  Gerhardt  u.  Libs. 

18  C  108         78,26  78,59  77,82 

14  H  14         10,15  10,06  10,20 

20  16         11,59  11,35  11,98 


SH»02       138 

100,00 

100,00 
Lies. 

100,00 

a. 

b. 

c. 

18  C 

14  e 

20 

77,92 
10,20 
11,88 

77,90 
10,27 
11,83 

77,7 
10,4 
11,9 

Ci6Hi*02 

100,00 

100,00 

100,0 

Maaf! 

ä.          Dampfdichte. 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

18 

14 

1 

7,4880 
0,9702 
1,1093 

Phorondampf  2  9,5675 

1  4,7838 

Laurent  u.  Gerhardt  und  Lies  untersuchten  nach  1  dargestelltes.  Lies 
(_a)  nach  4,  (b)  nach  2  und  (c)  nach  3  dargestelltes  Phoron, 
Ist  nach  Laurent  C20H»02. 

Zersetzungen.  1.  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkler.  Gerhardt  ti. 
Lies.  2.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe,  Wasser  fällt 
das  meiste  Oel  nieder.  Gerhardt  u.  Lies.  3.  Wird  von  wasserfreier 
Phosphorsäure  lebhaft  angegriffen ,  bei  zweimaliger  Destillation  mit 
derselben  in  Cume  verwandelt.  Gerhardt  u.  Lies,  Lies.  4.  Wird 
durch  Fünffach -Chlorphosphor  in  Chlorphoryl  verwandelt.  Lies. 
5.  Entwickelt  mit  Salpetersäure  rothe  Dämpfe,  Laurent,  und  wird 
in  Harz  verwandelt.  Gerhardt  u.  Lies.  6.  Entwickelt  mit  Kalium 
bei  gelindem  Erwärmen  Wasserstoffgas  und  scheint  zu  C^^H^KO^ 
zu  werden.  Lies.  7.  Erwärmt  sich  mit  Kalikalk,  scheint  sich  damit 
zu  verbinden  und  läfst  bei  240°  ein  farbloses  Oel  übergehen,  das 
vom  Phoron  verschieden  zu  sein  scheint.  Gerhardt  u.  Lies. 

Verbindungen  Phoron  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Es  verbindet 
sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Alkalien.  Lairei>t. 

Es  vereinigt  sich  nicht  mit  zweifach -schwefligsauren  Allialien,  weder 
beim  Schütteln  und  Erwärmen  mit  der  wässrigen  Lösung  des  Kali-  oder  Na- 
tronsalzes, noch  beim  Vermischen  seiner  weiugeistigen  Lösung  mit  weingei- 
stigem zweifach-schwefligsauren  Ammoniak.  Liaipricht. 

Es  löst  sich  in  Meingeist  und  besonders  leicht  in  Aether. 
Laurest. 

Mesityleubihydrat. 
Ci8Hi^02=Ci^Hi2,2H0. 
Limpricht.     Gott.  Nachrichten  1858,  246. 

Läfst  man  Aceton  mehrere  Wochen  mit  gebranntem  Marmor  in 
Berührung  und  destillirt  die  entstandene  Masse,  so  geht  zuerst  Aceton, 
dann  bei  129°  die  Verbindung  C^2hioo2  und  endlich  bei  210°  Mesi- 
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tylenblhydratüber.  Letzteres  ist  C<^Hi^02=3(C«H«02)—4H0.  Eskocht 
bei  210  bis  220°,  aber  bräunt  und  zersetzt  sieb  etwas. 

Isomer  oder  vielleicht  identisch  mit  Phoron.  Kr. 

Chlorphoryl. 

LiEs-BoDART.     Cornpl.  rend.  43,  394;  Ann.  Pharvi.  iOO,  353. 

Wird  beim  Behandeln  des  Phorons  mit  Fünffach-Chlorpbosphor 
erhalten. 

Angenehm  riechendes  Gel,  das  gegen  175°  siedet.  Leichter  als 
Wasser. 

LiES-BODART. 

18  C  108  69,04  68,83 

CI  35,5        22,66  23,10 

13  H  13  8,30  8,07 

C16C1H13  156,5       100,00  100,00 

Zersetzt  sich  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Ammoniakgas  gesät- 
tigt beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre,  scheidet  wenig  Kry- 
stalle  ab,  deren  Chlorgehalt  ziemlich  der  Formel  C^^H^W'.HCl  entspricht. 

Cumeschwefelsäure. 

C18H12S206=C^^H^2^2S03. 

Gerhardt  u.  Cahours.    N.  Ann.  Ch.  Phys.  1,  90. 
Acide  sulfocumeniqiie. 
Nur  in  VerbindUDg  mit  Wasser  und  mit  Baryt  beliannt. 

Bildung.  Entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Cume  mit  rau- 
chendem Yitriolöl. 

Darstellung  des  Barytsalzes.  Man  übergiefst  im  Cylinder  1  Th. 
Cume  mit  2  Th.  rauchendem  Yitriolöl  und  rührt  mit  einem  Glas- 
stabe um,  bis  sich  alles  gelöst  hat.  Bei  grofsen  Mengen  kann  man 
das  (janze  ruhig  in  verschlossener  Flasche  hinstellen,  wo  dann  all- 
mählig  Lösung  entsteht.  Man  verdünnt  die  dunkelbraune  Lösung  mit 
4  Maafs  Wasser,  wo  sich,  wenn  Cume  und  Yitriolöl  lange  genug  in 
Berührung  blieben ,  farblose  Lösung  ohne  Ausscheidung  von  Cume 
bildet,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  feingepulvertem  kohlensauren  Baryt, 
filtrirt  und  dampft  ab  (wobei  Siedhitze  angewandt  werden  kann), 
beim  Erkalten  krj  stallisirt  cumeschwefelsaui-er  Baryt.  Die  farblose  .Mut- 
terlauge gibt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  dasselbe  Salz ,  das  durch 
Pressen  zwischen  Papier  rein  erhalten  wird. 

Der  cuineschice feisaure  Baryt  bildet  sehr  schöne ,  stark  perl- 
glänzende Schuppen.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  besonders 
heifscm.  Er  löst  sich  in  Weingeist,  auch  im  wasserfreien  und  in 
Aether. 
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Gerhardt  u.  Cahoubs, 

Bei  100°.  Mittel. 

Ba 

18  C 

11  H 

2S 

60 

68,5 
108 
11 

32 

48 

25,61 

40,34 

•     4,11 

11,96 

17,98 

25,73 

39,94 

4,32 

11,59 

18,42 

CibH"Ba,2S03        267,5  100,00  100,00 

Enthält  mit  aus  Phoron  bereiteter  Cume  dargestellt  25,2  Proc.  Barjuin, 
Gerhardt  u.  Lies, 

Der  cumeschwefelsaure  Baryt  fällt  nicht  salzsauren  Kalk,  Blei- 
zucker, nicht  die  salzsauren  Salze  des  Wismuthoxydes,  Nickeloxyduls, 
Kupferoxyds  und  Ouecksilberoxyds. 

Als  Gerhardt  u.  Cahours  die  von  Pelletier  u.  Walter  nach  VI,  690,  2 
erhaltene  Cuuie  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelten,  löste  sie  sich  lang- 
samer, doch  völlig  mit  braunrother  Farbe.  Die  mit  Wasser  verdünnte  und 
dadurch  farblos  gewordene  Lösung  lieferte  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  filtrirt  Barytsalz.  Aber  dieses  löste  sich  weniger  in  Wasser  als  cume- 
schwefelsaurer  Baryt,  daher  die  stark  eingeengte  Lösung  nicht  beim  Erkalten 
erstarrte,  sondern  allmählig  auf  der  Oberfläche  Krystallrinden  absetzte,  die 
keinen  Perlglanz  zeigten.  Aus  der  zur  Trockne  verdunsteten  Lösurg  zog 
Aether  das  Harz,  jedoch  nicht  vollständig  aus,>  denn  das  Salz  krystaliisirte 
immer  noch  schlecht,  selbst  aus  wassrig  weingeistiger  Lösung.  Es  löste  sich 
schwierig  in  absolutem  Weingeist. 


Ba  68,5 

18  C  ,     108 

11  H  11 

2  S  32 
6_0 48 

CifeH>ißa,2S03       267^5  100,00  100,00 

Mesitylen-Schw  efelsäure. 
Ci^Hi2S20«=CisHiyS03. 
Hofmann.     Ann.  Pharm.  71,  134. 
Mesitylulschwefelsäure. 
Nur  in  Verbindung  mit  Basen   bekannt.    Isomer   mit  Cumeschwefelsaure. 

Raucheude  Schwefelsäure  löst  Mt'sit)len  zur  rolhbrauneu  Flüssig- 
keit, die  an  der  Luft  allmählig  krystallisch  wird.  Mau  verdünnt  die 
Lösuug  mit  Wasser,  wodurch  sie  farblos  wird,  sädigt  sie  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  ab,  entfärbt 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  verdunstet  allmählig,  wo  das  Hleisalz 
in  schönen  weifsen  .\adeln  völlig  rein  anschiefst. 

Mesitylenschwefelsaures  Bleioxyd.  Hofmann. 

18  C  108  35,69  '  35,66 

11  H       11        3,63      3,81 

Pb  103,56  34,22      34,05 

2  S       32  10,58 

6  0       48  15,88 


Gerhardt  u.  Cahours, 

Bei  100° 

25,61 

25,00 

40,34 

40,69 

4,11 

4,32 

11,96 

12,06 

17,98 

17,93 

Ci6H"Pb,2S03        302,56  100,00 


698  Sauerstofftera  C^SReoe. 

MesitylenschwefelsauresSilberoxyd.  —  Krystallisirbar.  Es 
schwärzt  sich  leicht  am  Licht.    Sehr  löslich  in  Wasser. 

Sauerstoffkern  C^m^O^. 
Bergapten. 

C1SH606? 

Kaf.bbuner.     Baumgärt.  Jahrb.  Phys.  3,  367. 

xMuLDKB.    J.  pr.  Ch.  17,  104;  Ann.  Pharm.  31,  70.  ' 

Ohme.     Ann.  Pharm.  31,  320.  —  N.  Br.  Arch.  53,  287. 

Bergamotlölhydrat.    Stearopten  des  Bergamottöls.    Bergamottcampher. 

Vorkommen.  Im  Beryamollöl.  —  Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  sicli 
beim   Aufbewaliren  absclieidendrn  Bodensatzes.  ÜHaiB. 

Reinigung.  Man  prefst  den  Bodensatz  aus  Bergamottöl  zwischen  oft 
erneuertem  Fliefspapier,  trocknet  ihn  bei  100°,  wo  er  die  Hälfte  seines 
Gewichts  verliert  und  schmutzig  gelb,  zerreiblich  wird:  Aväscht  ihn  mit  kaltem 
Weingeist,  um  Harz  zu  entfernen  und  löst  in  kochendem.  Die  Lösung  auf 
V3  verdunstet  scheidet  Kristalle  aus,  von  denen  die  Mutterlauge  nichts  mehr 
liefert.  Kai.hruner.  ^iIui.deb  läfst  den  Bodensatz  aus  Weingeist  krystallisiren. 
Ohmk  prefst  und  behandelt  ihn  mit  Aelher,  um  Oel  zu  lösen,  läfst  dann  wie- 
derholt aus  heifsem  Weingeist  krjstallisiren. 

Eigenschaften.  Weifse,  kurze,  seideuglänzende  Nadeln,  die  in  höherer 
Temperatur  (bei  206,5°  Muldkb)  zum  farblosen  Oel  schmelzen,  das  beim  Er- 
kalten krystallisch  erstarrt.  Kalbbuneb.  Ohme.  Geruchlos.  Geschmacklos. 
Neutral.     Unzersetzt  flüchtig.     (A'ergl.  unten.) 

MüLDEB.  Ohme. 

18  C  108  66,67  67,02  67,21 

6H  6  3,70  3,88  3,80 

6  0  48  29,63  29,10  28,99 


Ci^H606  162         100,00  100,00         100,00 

Zersetzungen,  I.  Schmilzt  über  der  Weingeistlampe  zum  gelben  Oel, 
wird  schwarz,  subllmirt  sich  gröfstentheils  in  blendend  weifsen,  in  Vitriolel  und 
in  Weingeist  löslichen  Flocken  und  läfst  Kohle.  Kai.bruxer.  Der  Dampf 
zersetzt  sich  einige  Grade  über  dem  Schmelzpunkt.  .Mui.deb.  2.  Verbrennt 
angezündet  mit  heller  Flamme.  Ohme.  3.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  roth. 
Mii.DER.  4.  Wird  nicht  durch  kalte,  aber  durch  heifse  Salpetersäure  zersetzt, 
ohne  Kleesäure  zu  bilden.  Mcldeb.  5.  Verschluckt  weder  Salzsäuregas, 
noch  Ammoniakgas.  Muldeb. 

Verbindungen.  Löst  sich  kaum  in  Wasser.  Ohme.  Löst  sich  in  2000 
Theilen  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Flocken,  aus 
4fach  verdünnter  Lösung  beim  Erkalten  in  schönen,  haarförmigen  Krystallen 
aus.  Kai.bbvnek.  Die  Lösung  fällt  nicht  Kalkwasser,  salzsauren  Baryt,  Eisen- 
vitriol,  Bleizucker,  salpeterssures  Silberoxyd,  Oxalsäure  und  Gallustinktur. 
Kalbrixer. 

Löst  sich  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  durch 
Wasser,  nicht  durch  Weingeist  fällbar.  Kalbbunkb.  Löst  sich  nicht  in  Salz- 
säure, K.Ai.BRrxKR,  AIuLDEu,  nicht  in  Ammoniak,  Mcldeb,  beim  Kochen  mit 
Ammoniak  zum  Theil.  Kalbruxeb.  Löst  sich  in  kalter,  concentrirter  Salpe- 
tersäure, durch  Wasser  fällbar.     Kalbbuner. 

Löst  sich  in  Kalilauge  zur  rothbraunen  Flüssigkeit  und  wird  nicht  durch 
Wasser  oder  Weingeist,  aber  durch  Säuren  als  weifser  Niederschlag  gefällt. 
Kalbbcneb. 

Löst  sich  bei  15°  in  200  Th.  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.,  Kalbru- 
NEB ,  reichlich  in  kochendem  Weingeist,  so  dafs  die  Lösung  beim  Erkalten 
gesteht.  Ohme.  Löst  sich  in  Aelher.  Muldeb.  Löst  sich  in  viarmixa  Eisessig, 
durch  Wasser  fällbar,  nicht  in  verdünnter  Essigsäure.  Kalbbvneb. 
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Bromkern  Ci^BraH». 

Tribromraesitylen. 
Ci^Br3H9. 
Hofmann.     Ann.  Pharm.  71,  128. 

Man  tröpfelt  Brom  zu  immer  überschüssig  bleibendem  Mesitylen 
und  wartet  zwischen  jedem  Zusätze  die  Abkühlung  ab.  Das  Mesi- 
tylen verwandelt  sich  in  eine  weifse  Krystallmasse,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser  vom  Hydrobrom  befreit,  dann  3mal  aus  heissem  Wein- 
geist umkrystaUisirt  wird. 

Weifse  Nadeln,  ohne  Zersetzung  verdampfbar.  Wird  durch 
Kali  oder  Ammoniak  nicht  angegriffen.    Löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Hofmann. 

18  C       108      30,23       30,70 

3  Br      240      67,22       66,68 

9  H        9 2^53 2,79     ■ 

CiSBr3fl9  357  100,00  100,17 

Chlor  kern  C^^CPHi». 

Oel  aus  Thymol.  C^^CI^Hio. 

Lali.emand.     Conipt.  rend.  43,  375;  Ann.  Pharm.  101,  125.  —  N.  Ann.  Ch. 
Phtjs.  49,  14Ö;  Ann.  Pharm.  102,  124. 

Behandelt  man  30  bis  40  firamm  in  einer  Retorte  befindliches 
Tiiymol  mit  überschüssigem  Chlor,  so  entsteht  zähes  Product.  das 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  dann  beim  Desiilliren  Prop,\lcngas 
(C^H*^)  entwickelt,  festes,  bei  270"  siedendes  Dreifach -Chlortoliienol 
(C^'H^CPO-)  und  eine  bei  365°  kochende  Fiüssigheit  übergehen  läfst. 
Diese  ist  C^-CFH'*^,  also  wohl  Zweifach-Chlorcume. 

Nitrnkern  Ci\X.Hii. 

Mtrocume. 
Ci6XHno>=Ci^XHi^ 

Cahours.     Compt.  rend.  24,  552.  —  2ü,  315. 

Nicholson.     Ann.   Ptiarin.   65,  58;  Quart.  J.  ehem.  Soc.   1,  2. 

RiTTHAusKN.     J.  pr.  Ch.  61,  79;  Pharm.  Cenlr.   Ib54,  350. 

Cnmene  nitrique.  yurucumoL  Mtrvcvniene. 

BiJdimy.   Aus  Cume  uud  ranchrnder  Salpetersäure.  (Vergi.  vi,  69i.) 

Darstellung.  Mau  löst  Cunie  völlig  in  rauchender  Salpetersäure, 
wobei  sich  die  .Mischuiig  erhiizt  und  viel  rothe  Dämpfe  entwickelt, 
und  fällt  die  Mtrocume  durcli  Wasser   als  schweres  Oel.  .\ichui.so>". 

Eigenschaften.  Gelbliches  Oel,  riecht  schwächer  und  weniger  an- 
genehm als  .Nitrofuue.  Ritthai se.\. 

Wird  durch  HydroHikm  bei  Gegenwart  von  Weingeist  und  Ammo- 
niak in  Cumidin  umgewandelt.  Caholrs,  Nicholson. 


700  Nitrokern  C«X2Hio. 

Nitroraesitylen. 

Cahoubs.     Covipt.  rend.  30,  322. 

Enlsleht  durch  Einwirken  von  nicht  überschüssiger  rauchender 
Salpetersäure  auf  Mesitylen  in  der  Kälte. 

Ist  vielleicht  identisch   mit  Kane's  Mesitaldehyd  (iv,  797).  Gkb- 

HABDT.  Traue  1,  708. 

Erhitzt  sich  mit  weingeistigem  Kali,  und  gibt  beim  Destilliren 
sehr  wenig  flüssiges  Alkaloid  und  einen  festen  Körper,  der  sich  sehr 
leicht  in  Weingeist  löst,  daraus  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  schö- 
nen Tafeln  krystallisirt  und  isomer  mit  Nitromesitylen  ist. 

Nitrokern  {:^^\m^\ 
Binitrocume. 

C18\2J|1008-Cl^X2H10. 

Cahouks.     Compt.  rend.  24,  552.  —  26,  315. 
liiTTHAi'SEX,     J.  pr.  Ch.  6i,  79. 

Cuvieiie  biiiitrique.  Binitrocumol. 

Bildung  und  Darstellung.     (VI,  691.) 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen  Blättchen.  Ritthaüsen. 

Wird  durch  Hydrothion- Ammoniak  leicht  in  Mtrocumidin  um- 
gewandelt. Cahol'RS.  Löst  sich  nicht  in  Aetzlauge,  aber  in  weingeisti- 
gem Kali  und  wird  dadurch  wie  Nitrotoluol  verändert.  Salzsäure 
fällt  aus  der  Lösung  braune  Flocken.  Ritthalsen. 

Binitromesitylen. 

HoKMANN.     Ann.  Pharm.  71,  130. 

Darstellung.  Man  destülirt  mäfsig  starke  Salpetersäure  einige 
Mal  über  Mesitylen,  bis  dieses  in  eine  Krystallmasse  verwandelt  ist, 
die  man  mit  Wasser  wäscht  und  aus  Weingeist  kr}stallisirt. 

Lange  iVadeln.     Sublimirbar. 


Hofmann 

18  C 

108 

51,42 

51,07 

2iN 

28 

13,35 

10  H 

10 

4,76 

4,98 

80 

80 

30,47 

C18X2H10 

210 

100,00 

Wird  in  Weingeist  gelöst  durch  Hydrothion  in  TVitromesidin  um- 
gewandelt. 

Löst  sich  leicht  in  Weingeist. 


Cumidin  701 

Nitrokern  Ci^X^H». 
Trinilroraesitylen, 

Cahoubs.     N.  Ann.  Cli.  Pkys.  25,  39;   J.  pr.  Ch.  46,  349;    Ann.  Pharm.  69, 

244.  -   Cumpt.  rend.  30,  321. 
Hofmann.     Ann.  Pharm.  71,  129;  Quart.  J.  ehem.  Soc.  Lond.   2,  104. 
Maulb.     Ann.  Pharm.  71,  i43. 

Trinitro  m  esitylol. 

Biidumi.  Entsteht  beim  Einwirken  von  Salpeterschwefelsäure,  Ca- 
HOURS,  oder  von  rauchender  Salpetersäure,  Hofmaan,  auf  3Iesiiylen. 

Darstellung.  Man  tröpfelt  Mesitylen  langsam  in  ein  Gemisch  von 
gleichen  Jlaafsen  rauchender  Salpetersäure  und  rauchendem  Vilriol- 
öl  unter  beständigem  Umrühren.  Es  scheiden  sich  bald  weifse  Flo- 
cken ab,  die  aus  weifsen  verfilzten  Tadeln  bestehen.  Man  verdünnt 
mit  Wasser,  sammelt  die  Flocken  auf  dem  Filter,  wäscht  sie  mit 
Wasser,  prefst  zwischen  Papier,  befreit  sie  durch  kalten  Weingeist 
von  einer  beigemischten,  rothgelb  färbenden  Materie  und  sublimirt 
sie  bei  gelinder  Wärme.  Cahours.  Oder  man  reinigt  durch  ümkry- 
stallisiren  aus  Aceton.  Hofm\>i>.  Man  erhält  die  Verbindung  in  schö- 
nen Säulen,  wenn  man  nur  so  viel  Mesitylen  in  Salpeterschwefel- 
säure tröpfelt,  -dafs  sie  anfängt  sich  zu  trüben,  und  dann  hinstellt, 
wo  die  Krystalle  sehr  langsam  entstehen.  Cahours. 


Cahoubs. 

HOFMAKN. 

Mittel. 

18  C 
3N 
9H 

i2  0 

108 

42 

9 

96 

42,35 

16,47 

3,53 

37,65 

42,33 

16,55 

3,51 

37,61 

42,14 

3,87 

C'8X3e9  255  100,00  100,00 

Isomer,  polynier  oder  vielleicht  identisch  mit  salpetrigsaiirein  teleyloxyd. 
IV,  795. 

Wird  sehr  schwer  durch  Hydrothion  reducirt,  wobei  ein  beson- 
deres Alkaloid  entsteht.  Malle. 

Löst  sich  nur  sehr  schwierig  in  kochendem  Weingeist  und  Äelher. 
Löst  sich  leicht  in  Aceton.  Hofmann. 

Stickstoffkern  CisiVRi*. 

Cumidin. 

Ci8NHi3=Ci«IVHii,H2. 

Cahours.     (1847)  Compt.  rend.  24,  557.  —  26,  315.  —  30,  321. 

Ed.  Chambers  Nicholson.     Ann.  Pharm.  Qb,  58;  Quart.  J.  Chem.  Soc.   1,  2. 

A.  W.  Hofmann.     Ann.  Pharm.  66,  145;  —  74,  15. 

Ritthauskn     J.  pr.  Ch.  61,  79;  Pharm   Centr.  1854,  350. 

Chubch     Phil.  Mag.  J.  9,  454. 

Cumine.  Cumidine. 

Von  Cahoubs  entdeckt,  von  Nicholsod  untersucht. 
Bildung.    (VI,  699.) 


702  Stickstofikern  Ci^NHU. 

Darstellung.  Man  löst  Nitiocunie  in  Weingeist  und  sättigt  die 
Lösung  zuerst  mit  Ammoniak,  dann  mit  Hydrodiion.  Nach  einigen 
Tagen,  wenn  der  (ienich  nach  Hydrotliion  unter  Fällung  von  viel 
Schwefel  verschwunden  ist,  wiederholt  man  das  Einleiten  von  Hydro- 
thion,  deslillirt  die  gesäiiigle  Flüssigkeil,  wodurch  die  Zersetzung 
des  Hydrothions  heschlcunigt  wird,  und  setzt  diese  Behandlung  fort, 
bis  alles  Mtrocumol  verschwunden  ist.  Hierauf  entfernt  man  Hydro- 
thiou-Ammoniak  und  Weingeist  durch  Abdeslilliren,  löst  den  Kiickstand 
in  Salzsäure,  hltrirt  von  Schwefel  ab,  verdunstet,  bis  die  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  zur  Krystallmasse  erstarrt,  und  scheidet  aus  der  ko- 
chenden Lösung  des  salzsauren  Cumidins  die  Basis  durch  Kali, 
wo  sie  sich  als  Oelschicht  über  der  Flüssigkeit  erhebt.  Mau  rectiticirt 
dieses  Oel,  übersättigt  es  mit  coucentrirler  Oxalsäurelösung,  verdun- 
stet zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Weingeist,  be- 
handelt die  Lösung  mit  Blulkohle,  wo  das  Filtrat  beim  Erkalten  völlig 
reine,  farblose  Säulen  des  Oxalsäuren  Salzes  liefert.  Dieses  wird  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Kali  zersetzt,  die  sich  erhebende  Oel- 
schicht mit  der  Pipette  abgenommen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rasch  rectificirt.  Nicüoi.son. 

Eigenschaften.  Blafsgelbes  oder,  frisch  destillirt,  fast  farbloses 
Oel,  von  0,9526  spec.  Gew.  Bricht  und  zerstreut  das  Licht  stark. 
Erstarrt  beim  Erkälten  durch  Eis  und  Kochsalz  zu  einer  aus  qua- 
dratischen Tafeln  bestehenden  Masse,  die  bei  steigender  Temperatur 
rasch  wieder  schmelzen.  (Einmal  erhielt  Nicholson  im  Winter  ohne 
Kältemischung  dieselben  Tafeln,  die  dann  fest  blieben.)  'iibt  auf  Pa- 
pier einen  Oeltleck,  der  allmählig  verschwinde!.  Siedet  in  Berührung 
mit  Platindraht  bei  225^  und  0,761  Meter  Luftdruck  ganz  constant. 
Riecht  eigenthümlich,  schmeckt  brennend,  .\eutral  gegen  Curcuma 
und  rolhes  Lackmuspapier.  Färbt  Fichtenholz  intensiv  gelb  (wie  Anilin 
und  Toluidin),  zeigt  aber  mit  Chlorkalk  nicht  die  Reaction  des  Ani- 
lins. Nicholson. 

Nicholson. 

18  C  1()&  bO,00  79,82 

N  14  10,37  10,67 

13  H  13  9,63  9,66 


CisNH"  135  100,00  100,15 

Zersetzungen.  1.  Färbt  sich,  der  Ltift  ausgesetzt,  schon  nach 
einigen  Minuten  gelb,  dann  dunkelroth,  besonders  schnell  in  derWärme. 
2.  Der  Dampf  verbrennt  mit  gelber,  stark  rufsender  Flamme.  3.  \\  ird 
durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  heftig  angegriffen  und  in  eine 
braune,  zähe,  stark  nach  Trichlorcarbolsäure  riechende  Masse  ver- 
wandelt, die  von  Weingeist  unter  Zurücklassung  von  Chloranil  gelöst 
wird.  4.  Wird  durch  ßrom  unter  Entwicklung  von  Wärme  und 
Bromwasserstoff  in  eine  feste,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist 
und  Aether  lösliche  Masse  verwandelt,  die  in  langen  weifsen  Nadeln 
krystallisirt,  vielleicht  Tribromcumidin  (C^^NH^oßr^).  5.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  Cumidin  mit  prächtiger  Purpurfarbe,  worauf 
Wasser  Flocken  fällt,  die  eine  Säure  zu  sein  scheinen.    6.  Trockne 


Cumidin.  703 

Chromsäure  erhitzt  sich  mit  Cumidin  stark,  aber  ohne  Entflammung. 
7.  Verwandelt  sich  im  Phosgengase  sogleicli  in  eine  Krystailiiiasse, 
welche  aus  Weingeist  in  langen,  dem  Salpeter  ähnlichen  Krystallen 
anschiefst,  wobt  Carbocumidin,  C'^i\H''',CO.  8.  Löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  entwickelt  dann  reichlich  Hydrothion,  Was- 
ser fällt  nach  langer  Zeit  ein  bald  erstarrendes  Oel,  das  aus  Wein- 
geist in  langenXadeln  kryslallisirt,  wohlSulfocarbocumidin,C^^\H*-,CS, 
entsprechend  der  Anilinverbindung.  Nicholson.  9.  Wird  in  Wasser 
gelöst,  durch  Cgimgas  in  Cyancuniidin  veruandeit.  Hofman>.  10.  Er- 
starrt mit  Anilücyansäure  sogleich  zur  festen  Krystallmasse,  wohl 
von  Carbanilid- Carbocumidin.  Ci*H^i\0'^+C'«NHi3=C32i\2HisO=^.  Hof- 

MANN. 

Verbindungen.    Cumidin  löst  sich  sehr  wenig  in   Wasser. 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff. 

Mit  Säuren.  Cumidin  ist  eine  sehr  schwache  Basis.  Es  fällt 
aus  Eisenoxydsalzen  das  Eisenoxydhydrat  Es  fällt  nicht  die  Zink- 
und  Alaunerdesalze.  Mit  Säuren  liefert  es  sehr  leicht  krystallisirbare 
Salze,  die  mit  Ausnahme  einiger  Doppelsalze,  welche  schwere  Chlor- 
metalle enthalten,  farblos  sind ,  aber  der  Luft  ausgesetzt  oder  beim 
Trocknen  bei  sehr  hoher  Temperatur  röihlich  werden.  Sie  reagireu 
sauer  und  sind  wasserfrei,  wie  die  Anilinsalze.  Aus  concentrirten 
Lösungen  der  Ciimidinsalze  scheiden  Alkalien  das  Cumidin  in  dunkeln 
Oelfropfen,  aus  verdünnten  als  Ceriuusel.  Die  Salze  lösen  sich  alle 
in  Wasser,  doch  besser  in  Weingeist.  Kicholsoiv. 

Phosphorsaures  Cumidin  kryslallisirt  leicht. 

Schwefelsaures  Cumidin.  —  3Ian  löst  Cumidin  in  kochender,  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wo  die  Lösung  beim  Erkalteu  zur  Krystall- 
masse  erstarrt,  die,  mit  Thierkohle  umkryslallisirt,  völlig  rein  erhalten 
wird. 

Geruchlos,  schmeckt  unangenehm  bitter,  zeigt  bei  lOO""  Geruch 
nach  Cumidin  und  färbt  sich  röihlich,  ohne  sich  weiter  zu  verändern. 
Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  Weingeist. 


Nicholson. 

18  C 

108 

58,70 

58,66    • 

N 

14 

7,61 

14  H 

14 

7,60 

7,94 

0 

8 

4,35 

S03 

40 

21,74 

21,77 

C'SNH'3,HO,S03 

184 

100,00 

Hydriod  -  Cumidin  kryslallisirt  leicht.  Scheint  das  löslichste 
Cumidinsalz  zu  sein. 

Hydrobrom-Cvmidin  krystallisirt  leicht. 

Sahsaures  Cumidin.  —  Cumidin  verbindet  sich  unter  Wärme- 
entwicklung mit  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Weingeist 
in  grofsen  farblosen,  geruchlosen  Säulen,  die  sich  im  feuchten  Zu- 
stande an  der  Luft  röthen. 

Verändert  sich  nicht  bei  100°.  Schmilzt  bei  starkem  Erhitzen 
und  subllmirt  sich. 
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18  C 
N 

14  H 
Cl 

108 
14 
14 
35,5 

62,97 
b,l7 
8,17 

20,69 

Nicholson, 

62,94 

8,34 
20,67 

Ci&iN'H'3,HCl 

171,5 

100,00 

Fliisssmires  Cumklin  kryslallisirt. 

Salpetersaures  Cumidin.  —  Löst  man  Cumidin  in  verdünnter 
Salpetersäure,  so  füllt  sich  beim  Abkühlen  die  Flüssigkeit  mit  langen 
Nadeln,  welche  bei  nicht  z.u  concenlrirler  Säure  ganz  farblos  sind. 
Wird  bei  100°  nicht  verändert.     Löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist. 


18  c 
2N 

14  H 
60 


Nicholson, 

108 
28 
14 

48 

54,54 

14,15 

7,07 

24,24 

54,52 
7,37 

C'feNH'3,HO,N05  198  100,00 

Schwefelsaures  Kupferoxxjd  gibt  mit  weingeistigem  Cumidin  schön 
grünen  Niederschlag. 

SnbUmatlÖsjmg  und  Cyanqnecksilber  geben  mit  weingeistigem 
Cumidin  weifse,  krystallische  Niederschläge,  die  durch  kochendes  Was- 
ser zersetzt  werden. 

Mit  Dreifach-Chlorgold  gibt  weingeistiges  Cumidin  violetten  Nie- 
derschlag, der  sich  in  mehr  Weingeist  mit  violetter  Farbe  löst. 

Chlorplatin-salzsaures  Cumidin.  —  Man  versetzt  warmes  wäss- 
riges  salzsaures  Cumidin  mit  überschüssigem  Platinchlorid.  Beim  Er- 
kalten schiefsen  lange,  gelbe  Nadeln  an,  welche  durch  Waschen  mit 
wenig  kaltem  Wasser  rein  erhallen  werden. 

Wird  bei  100°  dunkler,  ohne  sich  weiter  zu  verändern,  in  star- 
ker Hitze  entweicht  salzsaures  Cumidin  und  Platin  bleibt.  Wird  durch 
kochendes  Wasser  zersetzt.  Wird  durch  Weingeist  in  grofser  .Menge 
gelöst,  die  Lösung  scheidet  nach  einiger  Zeit  dunkelrothe  Oeltropfen 
ab,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  zu  einer  prächtig  po- 
meranzengelben Krystallmasse  erstarren. 


Nicholson. 

18  C 

108 

31,65 

31,33 

N 

14 

4,12 

14  H 

14 

4,12 

4,48 

Pt 

98,68 

28,90 

2:^,89 

3  Cl 

106,5 

31,21 

C'8NH'3,HCI,PtC12  341,18  100,00 

Hält  28,99  Proc.  Platin.  Church. 

Mit  Zweifach-Chlorpalladium  bildet  das  salzsaure  Cumidin  ein 
Doppelsalz,  dem  Anschein  nach  dem  Platinsalz  entsprechend. 

Essigsaures  Cumidin  krystallisirt  leicht. 

Oxalsaures  Cumidin.  —  Cumidin  bildet  mit  Oxalsäure  krystal- 
lisirbares  neutrales  und  saures  Salz,  die  nicht  zu  trennen  sind  und 
bei  der  trocknen  Destillation  schwach  krystallische  Masse  liefern.  Diese 
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löst  sich  wenig  in  Weingeist  und  verhält  sich  wie  Oxfciiniidid.  Nicholson. 
—  Cumidin  löst  sich  sehr  leicht  in  Holzgeist,  Weingeist,  Aether 
und  fetten  Gelen,  \icholson. 

Parvolin. 

C.  Gbkville  Williams.     Chem.  Soc.  7,  97.  —  J.  pr.  Chem.  62,  407;   N.  Ann. 
Chim.  P/iys.  45,  493. 

Vorkommen.    In  dem  Schieferöl  von  Dorselshire.    (Vgi.  vi,  511,3.) 
üer  beim  Destilliren  über  260°  übergehende  Theil  der  nach  VI, 
51J,  3  erhaltenen  Basen  wird  für  sich  aufgefangen. 

Gr.  Williams, 

18  C  108  80,00  80,70 

iN  14  10,37 

13  e  13  9,63  8,79 


C%\e>3  135  100,00 

Isomer  mit  Cumidia.     Mit  Collidin  lioniolog. 

SauerstofTstickstoffTcern  C^^^'^R^Q^. 
Säure  aus  Naphtylamin. 

C18IV2H608  _-  C18i\2H60*,0^. 

Ganahl  u.  Chiozza.     Ann.  Pharm.  99,  240;  J.  pr,  Chem.  70,  125. 

Bildung.  Beim  Einwirken  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtylamin 
oder  salpetersaures  Naphtylamin. 

Darstellung.  Man  leitet  Salpetersäuregas  in  mit  Wasser  befeuch- 
tetes Naphtylamin  (wo  sich  Stickgas  entwickelt),  bis  die  Masse  gelb- 
lichbraun gefärbt  ist,  erhitzt  zum  Kochen,  wartet  die  eintretende, 
lebhafte  Gasentwicklung,  die  nach  dem  Erkalten  noch  mehrere  Stun- 
den fortdauert,  ab,  sammelt  das  nun  entstandene  braune  Pulver  auf 
dem  Filter,  wäscht  es  mit  Wasser,  löst  in  kochendem  Weingeist  und 
fügt  Wasser  zu,  so  lange  pomeranzengelbe  Flocken  niederfallen,  die 
wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden. 

Eigenschaften.  Röthlich  braune  Nadeln,  aus  mikroskopischen,  durch- 
sichtigen, gelben  Blättchen  bestehend.  Färbt  Haut  und  Gewebe  gelb. 
Sublimirbar,  ohne  zu  verpuffen. 

Ganahl. 

18  C  108  52,4  52,80 

2N  28  13,6  12,50 

6H  6  2,9  3,26 

8  0  64  31,0  31,44 


C18N2H608  206  100,0  100,00 

Bildet  mit  Ammoniak  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
in  gelblichen  Blättchen  anschiefsendes  Salz,  das  sich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  löst.  Das  Ammoniaksalz  wird  gefällt  durch  Kali  und  Na- 
tron citrongelb,  durch  Baryt-  und  Bleisalze  pomeranzengelb.    Es  wird 

Forts.  V.  Gmelin's  Chemie.  Bd.  VI.  Org.  Cliem.  III.  45 
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durch  salpetersaures  Silberoxyd  pomeranzengelb  gefällt,  der  Nieder- 
schlag enthält  33,33  Proc.  Silber  (ci^N^HSAgOs  =  34,50  Ag). 
Löst  sich  in  Aether. 


mtrostickstoffkern  Q,^^WkÄ i". 

Nitrocumidin. 
Ci8^T2Hi2o'.  =  Ci8i\XHio,H2. 

Cahovrs.    Compt.  rend.  24,  557.  —  26,  315. 

IVitrocumine. 

Biidmuf  und  Darsteihmif  Man  behandelt  in  Weingeist  gelöste  Pi- 
nitrocume  mit  Hydrothion-Animoniak,  wo  bald  vollständige  Zersetzung 
erlolgt. 

Eigenschaften.  Gelbe  Krystallschuppen,  die  unter  100°  schmelzen, 
beim  Erkalten  zur  strahligen  Hasse  gestehen.  Wirkt  schwach,  aber 
deutlich  alkalisch  auf  gefärbtes  Papier. 

Cahoubs. 

18  C  108  60,00  59,79 

2N  '28  15,56  15,71 

12  H  12  6,67  6,63 

4  0  32  17,77  17,87 


C'&iN2Hi204  180  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Wird  bei  der  Destillaäoji  theilweise  zersetzt, 
doch  geht  das  meiste  unverändert  über.  2.  Wird  durch  Brom  unter 
heftiger  Einwirkung  in  ein  nicht  mehr  basisches,  krystallisches  Pro- 
duct  verwandelt.  3.  Wird  durch  Chlorbenwyl  in  der  Kälte  nicht  ver- 
ändert, beim  Erwärmen  auf  50—60°  unter  heftiger  Einwirkung  in 
fein  krystallisches  Product  verwandelt,  das  nach  dem  Waschen  mit 
saurem,  alkalischem  und  reinem  Wasser  in  kochendem  Weingeist  ge- 
löst, in  schneeweifsen  Nadeln  kryslallisirt,  und  C32N2hi<>0'*=C1"H502, 
(;i8Hiii\2o*  ist,  also  dem  Benzamid  und  Benzanilid  entspricht.  4.  Bil- 
det mit  Clüorcuimß  und  Cliiorcinnaimjl  ähnliche  Producta  wie  mit 
Chlorbenzoyl. 

Verbindungen.  Nitrocumidin  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Es  neu- 
tralisirt  die  Säuren  völlig,  auch  die  stärksten,  und  bildet  gut  krystal- 
lisirende  Salze.  Diese  zersetzen  sich  im  feuchten  oder  gelösten  Zu- 
stande schnell  an  der  Luft  unter  grünblauer  Färbung. 

Schwefelsaures  JSUrocumidin.  —  Man  löst  Cumidin  in  erhitzter 
verdünnter  Schwefelsäure  und  lässt  langsam  erkalten.  Lange,  stark 
glänzende  Säulen.    Lässt  sich  pulvern.    Ist  Ci^N2Hi20^S03+2Aq. 

Salzsaures  Nitrocumidin.  —  Die  gesättigte  Lösung  liefert  beim 
langsamen  Erkalten  weifse,  seidenglänzeude  Nadeln,  im  lufttrocknen 
Zustande  =  CisN2Hi20'^,HCl+2Aq. 

Oxalsavres  Nitrocumidin,  —  Feine  Nadeln. 

Nitrocumidin  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 
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Nitromesidia. 
Ci8]V2Hi2o*  =  Ci8i\XHio,H2. 

Maule.     Jnn.  Pharm.  71,  137;  Quart.  J.  Cliem.  Soc.  Lond.  2,  116. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Lösung  voii  ßinilromesitylen  in  Wein- 
geist wird  beim  Einleiten  von  Hydrotliion  dunkler  und  setzt  viel  Schwefel 
ab,  von  dem  auf  Zusatz  von  Salzsäure  noch  mehr  niederfällt.  Man 
fillrirt  von  diesem  ab,  fällt  durch  Ammoniak  oder  Kali,  löst  den  reich- 
lich entstehenden  gelben  Niederschlag  wiederholt  in  Salzsäure  und 
fällt  wieder  durch  Alkali,  wodurch  noch  kleine  Mengen  von  Schwefel 
abgeschieden  werden,  uud  krystallisirl  2mal  aus  Weingeist  um. 

Eigenschaften.  Glänzend  goldgelbe,  lauge  Nadeln.  Schmilzt  unter 
100°,  gesteht  beim  Erkalten  zu  slrahlig  vereinigten  Nadeln.  Verdampft 
bei  100°  unzersetzt.    Neutral.     Schmeckt  unangenehm  bitter. 

Maulr. 

18  C                      108  60,00  60,01 

2N                         28  15,55  16,31 

12  H                         12  6,67  6,74 

4  0 32  17,78  16,94 

C'Si\-'H'20*                180  100,00  100,00 
Isomer  mit  iMtrocumidin. 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  brennt  mit  blauer  Flamme.  2.  Brom 
wirkt  heftig  ein ,  bildet  dunkle  ölige  Substanz.  3.  (iibt  in  weingei- 
stiger Lösung  mit  Chlor  behandelt,  fleischroihe  feste  Masse,  die  sich 
in  kochendem  Aether  löst,  beim  Erkalten  niederfällt.  4.  Die  Lösung 
des  Nilromesidius  in  überschüssiger  Salpetersäure  entwickelt  beim 
Abdampfen  salpetrigsaure  Dämpfe  und  lässt  rolhe  ölige  Substanz. 

Verbindungen.  Löst  sich  Wenig  in  Wasser.  Das  Nitromesidin  ist 
eine  schwache  Basis.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  mit  ihnen  kry- 
slallisirbare  Salze  bildend.  Die  meisten  Salze  verändern  sich  leicht, 
sie  werden  bis  auf  das  phosphorsaure  uud  Platindoppelsalz  schon  durch 
Wasser  zerlegt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Weingeist,  die  Lösung  rölhet 
Lackmus. 

Pliosphor saures  Nitromesidin.  —  Man  löst  Nitromesidin  in  wäss- 
riger  Phosphorsäure.  (Bei  zu  grofsem  Ueberschuss  entsteht  saures, 
wohl  nur  1  Atom  Basis  enthaltendes  Salz.) 

Pomeranzengelbe  Blätter. 


Maitlb. 

54  C 

324 

50,70 

50,54 

6N 

84 

13,14 

39  H 

39 

6,10 

6,35 

20  0 

160 

25,06 

P 

32 

5,00 

4,86 

3C«8N2Hi20SP05+3Aq.  639  100,00 

Schwefelsaures  Nitromesidin.  —  Wird  durch  Sättigen  der  ver- 
dünnten Säure  mit  der  Basis  erhalten,  und  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  weifsen  seidenglänzenden  Krystallen  aus.  Wird  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  der  Basis  zerlegt. 

45* 
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Sahsaures  Nitromesidin.  —  Farblose  Nadeln,  die  sich  beim 
Vcrdiinsleii  und  Stehen  der  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Basis 
abscheiden. 


Maui.k. 

Bei  100°. 

18  C 

108 

49,89 

49,52 

2N 

28 

12,93 

13  11 

13 

6,00 

6,01 

40 

32 

14,78 

Cl 

35,5 

16,40 

16,32 

Ch\2H'-'0".Hri 

216,5 

1('0,00 

Salpetersdiires  Nitromesidin  wird  durch  Sättigen  der  Basis  mit 
nicht  iiberschü.ssiger  Saure  erhallen 

Chlorphitiii-fialzsanres  Mlromesidiii.  —  Mit  Salzsäure  gesät- 
tigtes \itroiiiesidin  warm  mil  Zweifach-Chlorplatin  gemisch!,  gibt  beim 
Erkalten  gelbe  Kryslalle.  Diese  werden  mil  Wasser  gewaschen  und 
aus  Weingeist  kr\stallisirt. 


Maule. 

18  C 

108 

27,96 

28,08 

2N 

28 

7,25 

13  H 

13 

3,36 

3,52 

4  0 

32 

8,30 

Pt 

98,68 

25,55 

25,50 

3  Cl 

106,5 

27,58 

Ci&N2Hi204.HCl,PtC|2  386,18  100,00 

Löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Gepaarte  Verbindung,  einen  ran  2  At.  C^'^NFl^^  abgeleiteten  Kern 

enthaltend. 

Cyancumidin. 

C^oX'.H26  =,  C-'^6Cy2Ad?H2'',H''i. 

A.  W.  Hofmann  (1848).     Atin.  Pharm.  66,  145. 
Bildung.    (VI,  701.) 

Die   weingeislige  Lösung  des  Cumidins,  mit  Cyangas  gesättigt, 

setzt  schnell  lange  Aadeln  ab,  die  durch  ümkrystallisiren  aus  Wein- 
geist leicht  rein  erhalten  werden. 

Hofmann. 

40  C               240  74,53           74,33 

4N                 56  17,40 

26  H                 26  8,07             8,32 


C40X4H26  322         100,00 

Hofmann  nimmt  die  einfache  Formel  C20N2hi3  an,   die  nach  V,  771  zu 
verdoppeln  ist. 

Bildet  mit  Salzsäure  kaum  in  W^asser  lösliches  Salz. 
Löst  sich  leichter  in  Weingeist  als  Cyananilin. 


Veratrumsäure.  7Q9 

Stammkern  C^^H^*. 
Sauer stofTkern  C^^HioO*. 

Veratrumsäure. 
C18H1008  =  CisHioO'SO^ 

C.  Mkrck.     (1839)  Ann.  Pharm.  29,  188. 
A.  ScHRÖTTEK.     Ann.  Pharm.  29,  190. 
M.  Mkbck.    Compt.  rend.  47,  36. 

Von  C.  Merck  in  den  Sabadillsamen  entdeckt. 

Darsteiiunc/.  Man  erschöpft  Sabadillsamen  mit  schvvefelsäurehal- 
tigem  Weingeist,  versetzt  die  filtrirte  Tinctur  mit  Kalihydrat,  fiitrirt 
wieder,  destillirt  den  Weingeist  ab,  sammelt  das  ausgeschiedene  Ve- 
rairin und  übersättigt  die  [Mutterlauge  mit  Schwefelsäure,  wo  die 
Säure  entweder  nach  einigen  Stunden,  oder  doch  nachdem  die  Flüs- 
sigkeit auf  die  Hälfte  verdunstet  und  vom  Gyps  abfiltrirt  ist,  krystal- 
lisirt.  Man  wäscht  die  Säure  mit  kaltem  Wasser,  löst  sie  in  kochen- 
dem Weingeist,  digerirt  mit  kalkfreier  Thierkohle,  fiitrirt  und  lässt 
krystallisiren.  C.  Merck. 

Eigenschaften.  Farblose  Nadeln  und  4seilige  Säulen.  Röthet 
feuchtes  Lackmuspapier.  Verliert  beim  Erhitzen  Wasser,  wird  matt, 
schmilzt  zur  farblosen  Flüssigkeit  und  verdampft  ohne  Zersetzung. 
Gibt  beim  Erhitzen  im  (ilasrohr  krystallisches  Sublimat  und  Lackmus 
rölhende  Dämpfe.  C.  .Merck. 

ScHRÖTTER.  M.  Mkrck. 

18  C  108  59,34  59,13  58,74 

10  H  10  5,49  5,49  5,62 

8  0  64  35,17  35,38  35,64 

Ci^Hioofe         182         100,00  100,00  1C0,00 

Zersetzungen.  1.  Scheint  durcli  concenlrirte  Salpetersäure  nicht  zer- 
stört zu  werden,  c.  Mkrck  Löst  sich  in  einfach-gewässerter  Salpeter- 
säure und  wird  durch  Wasser  als  iMlroveratrumsäure  gefällt.  M.  Merck. 
2.  Scheint  durch  rauchendes  XitriollH  nicht  zerstört  zu  werden. 
C.  Merck.  3.  Wird  durch  Salpetersclnvejelsäure  schön  gelb  ge- 
färbt. C.  Merck.  4.  Wird  durch  Brom  und  Chlor  heftig  angegriffen, 
bildet  unkrystallisirbare,  schmierige  Subslilulionsproducte.  M.  .Merck. 
5.  Scheint  durch  Fünffach-Chlorphosphor  nicht  verändert  zu  werden. 
M.  Merck.  6.  Zerfällt  beim  Destilliren  mit  liariil  in  Veratrol  und 
Kohlensäure.  CCi8HioO^-j-2BaO=CieHi«0''+2BaO^C02.}  M.  Mkrck. 

Löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser^  leichter  in  kochendem, 
sich  beim  Erkalten  als  weisses  Krystallpulver  ausscheidend. 

Die  Veratrumsäure  verbindet  sich  mit  Salzbasen.  Das  Kali- 
uud  Natronsah  sind  krystallisirbar,  nicht  zerlliefslich  und  lösen  sich 
in  Wasser  und  Weingeist.  Das  Ammoniaksalz  fällt  Bleizucke rlösung 
weifs,  der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist.  C.  Merck. 
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Veratrmnsmires  SilberoTyd.  —  Durch  Vermischen  der  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mil  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten,  weisser, 
voluminöser  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak,  Schrütter,  in  Was- 
ser und  Weingeist,  C.  Merck,  löst,  durch  kochendes  Wasser  zersetzt 

wird.   SCHRÖTTER. 


SCHRÖTTBR 

18  C 
9H 

Ag 
80 

108 
9 
108,1 
64 

37,36 

3,11 

37,39 

22,14 

36,78 

3,19 

37,17 

22,86 

CiSH9Ag08        289,1  100,00  100,00 

Hält  im  Mittel  37,72  Proc.  Ag.  M.  Merck. 

Veratrumsäure  löst  sich  in  Weingeist,  besonders  reichlich  in 
kochendem.     Sie  löst  sich  nicht  in  Aelher.  C.  Merck. 

Veratrum- Vinester. 

C22H140S-C*H50,C1^H90^ 

Will.     Ann.  Pharm.  37,  198. 
Veratrumsäure- Aether. 

Man  sättigt  die  warme,  mäCsig  concentrirte  Lösung  von  Vera- 
trumsäure in  starkem  Weingeist  mit  Salzsäuregas  (bei  zu  grofser 
Concentralion  scheidet  sich  beim  Durchleilen  des  Gases  unveränderte 
Säure  aus) ,  destillirt  Salzsäure  und  Chlorvinafer  ab  und  vermischt 
den  Rückstand  mil  Wasser,  wo  sich  der  Ester  als  dickes  Oel  ab- 
scheidet, Avelches  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem  kohlensauren 
Natron  nach  und  nach  erstarrt,  dann  im  Vacuum  über  Vitriolöl  ge- 
trocknet wird. 

Eigenschaften.  Feste,  strahlig-krystallische ,  leicht  zerreibliche 
Masse}  aus  Weingeist  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  sternförmig  verei- 
nigten, glänzenden  Nadein  krystallisirend.  Schmilzt  beim  Erwärmen  unter 
Wasser  bei  42°,  erstarrt  beim  Erkalten  Spec.  Gew.  1,141  bei  IS"". 
Fast  geruchlos,  schmeckt  etwas  bitterlich,  schwach  gewürzhaft. 

Will. 

22  C     132     62,86      62,85  • 

14  H     14     6,66       6,62 

8  0     64     30,48      30,53 


C*H50,C>8H»07   210    100,00      100,00 


Zersetzungen.  Läfst  sich  nicht  obue  theilweise  Zersetzung  ver- 
flüchtigen. Brennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  hellgelber  Flamme. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Weingeistdämpfe. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser.^  leicht  in  Weingeist. 


Verafrol. 
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Sauer stoffnitrokern  C^^XH^O*. 

Nitroveratrumsäure. 
Ci8ixH9oi2=ci6XH90^0*. 
M.  Meiick.    Compt.  rend.  47,  36. 

Bildung.     VI,  709. 


Eigenschaften. 

Blättchen. 


Krystallisirt  aus  Weingeist   in    Icleinen    gelben 


18  C 

N 

9H 

12  0 


108 

14 

9 

96 


C'6XH908       227 


47,57 
6,16 
3,96 

42,31 

100,00 


M.  Merck. 

47,30 
6,78 
4,53 

41,39 

100,00 


Wird  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Binitro- 
veratrunisäure  verwandelt,  die  schwierig  von  der  Nitroveratrura- 
säure  trennbar  ist. 

Lost  sich  wenig  in   Wasser.    Löst  sich  leicht  in   Weingeist. 


Nachtrag. 

Verafrol. 
C«H^oO*=C«Hio02,02. 
M.  Mebck.    Compt.  rend.  47,  37. 

Bildung,     vr,  709. 

Man  erhitzt  1  Th.  Veralrurasäure  mit  3  Th.  Baryt  gelinde  in 
einer  Retorte,  wo  heftige  Einwirkung  stattfindet  und  Veratrol 
übergeht. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel  von  angenehmem,  gewürzhaften 
Geruch,  das  bei  J5°  fest  wird  und  bei  202  bis  205°  kocht.  Spec. 
Gew.  1,086  bei  5°. 

Zersetzungen.  1.  Wird  durch  concentriric  5'«/;;f/^r*rt?/;-e  heflig 
angegriffen,  zuerst  in  gelbe  Blättchen  von  Mtroveratrol,  dann  bei 
längerer  Einwirkung  der  Salpeiersäure  in  Binitroveratrol  verwandelt. 
2.  Wird  durch  Brom  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entwicklung 
von  Hydrobrom  in  eine  kryslallische  Masse  verwandelt,  aus  der  sich 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  Bibromveratrol  ausscheiden  lässt. 
Bei  fortdauernder  Einwirkung  des  Broms  entslehen  unkryslallisirbare 
bromreichere  Substitulionsproducte.  3.  C/tlor  wirkt  wie  Brom,  bil- 
det anfangs  krystallisirbares  Product,  später  eine  sclmiierige  Masse. 
4.  Wird  durch  Fünff'ach-C/durphosphor,  durch  schwache  Säuren 
und  durch  Sahsäure  nicht  verändert.  5.  Kalium  umgibt  sich  im 
Veratrol  mit  einer  Gallerte,  ohne  dafs  Wasserstoffgasentwicklung 
bemerkbar  wäre.  6.  Wird  durch  Alkalien  nicht  verändert,  auch 
nicht  durch  zweifach-schwefligsaures  Natron  und  durch  Salpeter- 
saures  Silberoxyd. 
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Binitroveratrol. 
Ci6jv2H«0<2_ci6Xün"0''. 
M.  Mebck.     Compt.  rend.  47,  38. 

Bildtintf.     VI,  711. 

Schöne,  lange,  gelbe  Nadeln. 


M.  Mekck. 

16  C 
2N 
8H 

12  0 

96 

28 

8 

96 

42,10 

12,28 

3,51 

42,11 

41,22  bis  42,31 

11,69 
3,46  bis    4,02 

C18X2H80* 

228 

100,00 

Bibromveratrol. 

Ci6Br2H«0'^ 

ICK.     Compt.  rend.  47, 

38. 

Bilduiiff.     VI,  711. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  schönen  Säulen,  die  bei  92° 
schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  ver- 
flüchtigen.    Diese  halten  54,17  Proc.  Br.  (Rechn.  54,05  Proc.) 

Löst  sich  nicht  in  Masser.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist 
und  Aether. 

Sauer  Stoff amidkern  C  ^^  A  d  H  ^0  ^. 

Tyrosin. 
C18IVH1106  =  C^8AdH70^H2. 

LiKBiG  (1846).     Ann.  Pharm.  57,  127;  —  62,  269. 

Wakben  de  r,A  Rue.     Phil.  Mag.  J.  29,  145.  —  Ann.  Pharm.  64,  35;  Mem. 

Chem.  Soc.  3.  478. 
Bopp.     Ann.  Pharm.  69,  20. 
HiNTRBBEHGRR.     Ami.  Pharm.  71,  72. 
Stbkckkr.    Ann.  Pharm.  73,  70. 
PiRiA.     Ann.  Pharm.  82,  251. 
Alex.  Müllkb.     J.  pr.  Chem.  57,  162. 
Leyek  u.  Köllkk.     Ann.  Pharm.  83,  332. 
Wittstein.      Vierteljahrsschrift  f.  pr.  Pharriacie  3,  348,  485;    Lieh.  Kopp. 

54,  656. 
Frkbichs  II    Städei.kb.     Müllers  Archiv  für  Analumie  und  Phijsivlot/ie  iSö4, 

382;    Chem.  CentraWl.  54,  861;  Lieb.  Kupp.  54,  675.  —   Verhandl.  der 

natur forsch.  Gesellsch.  in  Zürich  IV.  Juli  1855;  Lieh.  Kopp.  55,  729;  — 

Müllers  Archiv  1856,  37)  Lieb.  Kopp.  56,  702. 
R.  Hoffmann.     Ann.  Pharm.  87,  123. 
Gobup-Besanez.  Ann.  Pharm.  98,  13. 
Schebeb.    J.  pr.  Chem.  70,  406. 
C.  Wicke.     Ann.  Pharm.  101,  314;  J.  pr.  Chem.  71,  lb7. 

Von  rvpo's,  Käs. 

Vorkommen.  lu  der  Cochenille,  de  la  Rue.  Im  Pankreas  von  Meoschen 
und  Thieren.  Fbebichs  u.  Städeleb.  Gobup-Besanez  fand  nur  liiial  Tyrosin 
im  Pankreas  des  Ochsen.  In  der  Leber  des  Menschen,  Schebeb  (Virchows 
Arch.  10,  228;  Lieb.  Kopp.  1856,  708);  nicht  in  gesunder,  aber  in  krankhafter 
Leber  bei  Variola  und  Typbus,  bei  acuter  Atrophie  (hier  auch  im  Harn),  bei 
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letzterer  Krankheit  unter  dem  Detritus  der  zerfalieneu  Leberzellen  und  in  der 
Leber  einer  wegen  Verstopfung  des  Ductus  chaledochiis  unter  komatösen  Er- 
scheinungen verstorbenen  Frau  krystailisch  ausgeschieden.  Frrkichs  u.  Stä- 
DKLRH.  —  Im  amerikanischen  fia<a«A?a-£a?/r«c/ findet  sich  ein  Körper  von  den 
Reactionen  und  dem  Stickstoffgehalt  des  Tvroslus.  Wittstkix. 

Bildung.  Duicli  Zei-setzeii  von  Kässloff'  iiii!  Kalihydrat,  Liebig, 
und  von  Fibrin  oder  Albumin  mit  Kalihydrat,  Chlorwasserstoflsäure 
oder  Schwefelsäure,  Bopf  Beim  Schmelzen  von  Ochsenhorn,  Hinter- 
BERGER,  von  Vogelfedern,  Haaren,  Igelstacheln,  (ilobulin  oder  Häma- 
lin,  Lever  u.  Koller,  mit  Kalihydrat  oder  beim  Behandeln  dieser  Stoffe 
mit  Schwefelsäure.  —  Entsteht  bei  der  Fäulniss  der  Hefe.    Hefe,  in 

offenen  oder  verschlossenen  Gefäfsen  2  bis  3  Monate  aufbewahrt,  war  in  stin- 
kende Fäulniss  übergegangen,  zur  braunen  Masse  zerflossen,  aus  der  sich  bei 
Oberhefe  viel  kreideartige  Tj  rosinkügelchen  abgesetzt  hatten.  G^fauite  Lnter- 
hefe  setzte  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wenig  Tyrosin  ab,  aber  nach  dem  Fil- 
triren  wurden  reichlich  Krystalle  erhalten.  Ai,k.\   Müm.ek. 

Darstellung.  Aus  Kilstilof]'.  Man  schmelzt  gut  ausgepressten,  von 
anhängender  Butter  möglichst  befreiten  Käs,  aus  frischer  oder  ge- 
ronnener Milch  dargestellt ,  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Kalihydrat 
(oder  Kalilauge,  die  beim  Erkalten  krystallisiren  wüide),  bis  sich  neben 
Ammoniak  Wasserstoff  aus  der  schmelzenden  Masse  entwickelt,  löst 
die  Masse  in  heifsem  Wasser,  übersättigt  schwach  mit  Essigsäure  und 
lässt  die  filtrirte  Lösung  erkalten,  wo  sich  Nadeln  von  Tyrosin  ab- 
scheiden, durch  wiederholtes  Auflösen  in  kohlensaures  Kali  haltendem 
Wasser  und  Fällen  mit  Essigsäure  zu  reinigen.  Liebig.  Um  das  so, 
oder  nach  Darstellung  5  des  Leucins  (V,  821)  Erhaltene  vom  Leucin 
zu  befreien,  wird  es  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen.  So  enthält  es  noch  etwas  braunrothe  Ma- 
terie, daher  man  die  Lösung  in  Salzsäure  mit  Thierkohle  behandelt, 
mit  einer  der  Salzsäure  entsprechenden  Menge  essigsauren  Kalis  zer- 
setzt und  rasch  (heifs?  Gm.)  filtrirt,  wo  das  Filtrat  sich  mit  verfilzten 
Nadeln  füllt.  Zwar  bleibt  in  der  Essigsäure  etwas  Tyrosin  gelöst, 
doch  wird  dadurch  das  übrige  Tyrosin  von  Aschentheilen  befreit,  die 
dem  aus  neutralen  Flüssigkeiten  kryslallisirtcn  Tyrosin  hartnäckig  an- 
hängen. Die  Nadeln  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  dann 
nochmals  umkrystallisirt.  Boee. 

Aus  Hörn.  1.  Man  kocht  1  Th.  Hornspäne  mit  4  Th.  Vitrioiöl 
und  12  Th.  Wasser  im  Kolben  36  Stunden  unter  Ersatz  des  Verdun- 
steten, übersättigt  mit  Kalkmilch,  kocht  den  Brei  'i4  Stunden  im  ei- 
sernen Topfe,  biingt  den  Inhalt  auf  einmal  auf  einen  grofsen  Spitz- 
beutel von  Leinen,  lässt  ablaufen  und  pi-esst  aus.  Die  zum  Kochen 
erhitzte  trübe  Flüssigkeit  versetzt  man  so  lange  mit  Schwefelsäure, 
bis  sie  Lackmus  röthet,  filtrirt,  fälll  mit  einem  Gemisch  von  Blei- 
zucker und  wenig  Bleiessig,  bis  alle  übei-schüssig  angewandte  Schwe- 
felsäure an  Blei  gebunden  ist,  kocht,  filtrirt,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff hindurch ,  erhitzt  mit  dem  gefällten  Schwefelblei,  filtrirt  und 
verdunstet  das  wenig  gefärbte  Filtrat  zum  Kr)slallisiren.  Die  Mutter- 
lauge wird  von  den  erzeugten  Krystallen  abgegossen  und  so  oft  wei- 
ter verdunstet,  als  sie  noch  Krystalle  liefert.  Sämmtliche  Krystalle 
presst  man  zwischen  Papier,  Aväscht  sie  mit  Weingeist  von  86  Proc, 
dann  mit  wenig  Wasser,  kocht  mit  Wasser  und  ganz  wenig  Kalilauge 
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und  kohlensaurem  Kali,  fiKrirt  vom  kohlensauren  Kalk  ab,  versetzt 
das  Filtrat  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaclion,  erkältet  zum  Kry- 
stallisiren  und  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  mit  Hülfe  vonThier- 
kohle  um,  bis  alle  anorganische  Substanz  entfernt  ist.  1  Pfd.  Hörn 
liefert  5  Gramm  Tyrosin.  Himekberger. 

2.  Man  trägt  in  ein  bis  nahe  zum  Kochen  erhitztes  Gemenge  von 
3  Litern  Wasser  und  1300  Gramm  Vitriolöl  nach  und  nach  500  Gramm 
Hornspäne,  lässt  48  Stunden  kochen,  verdünnt  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  mit  Kalkhydrat.  Das  Filtrat  kocht  man,  um  eine  schwefel- 
haltige Substanz  und  Farbstoff  zu  entfernen  1—2  Stunden  mit  Kalk- 
milch, filtrirt,  dampft  bei  einer  dem  Siedepunct  nahen  Temperatur 
ab  und  leitet  dabei  fortwährend  zur  (schwierig  erfolgenden)  Fällung 
des  Kalks  Kohlensäure  ein,  bis  noch  2V2 — 3  Liter  Flüssigkeit  übrig 
sind  und  filtrirt,  worauf  aus  der  bis  zum  nächsten  Tage  hingestellten 
Flüssigkeit  das  Tyrosin  herauskrystallisirt,  von  dem  die  Mutterlauge 
beim  weiteren  Eindampfen  noch  mehr,  aber  mit  etwas  Leucin  gemengt, 
liefert.  Sollte  die  Flüssigkeit  so  kein  Tyrosin  ausscheiden,  so  erhitzt 
man  wieder  und  leitet  nochmals  Kohlensäure  ein,  so  lange  sich 
noch  kohlensaurer  Kalk  ausscheidet.  Pmu.  Hierbei  wendet  C.  Wicke 
weniger  (wieviel?)  Vitriolöl  an,  kocht  nur  24  Stunden,  entfernt  den 
Kalk  aus  der  von  der  freien  Schwefelsäure  befreiten  und  eingeengten 
Flüssigkeit  mit  Oxalsäure,  dann  die  freie  Schwefelsäure  durch  Dige- 
riren  mit  etwas  Bleioxyd  und  endlich  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch 
Hydrothion,  wobei  das  entstehende  Schwefelblei  zugleich  als  Entfär- 
bungsmittel dient. 

Aus  Cochenille.  Man  fällt  Corhenilldecoct  mit  Bleizucker  oder 
basisch  salpelersaurem  Bleioxyd,  filtrirt  vom  karminsauren  Bleioxyd  ab, 
leitet  Hydrothion  ein,  filtrirt  und  verdunstet  zum  Syrup,  wo  sich  eine 
kreideartige  Substanz  abscheidet.  Diese  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, einige  .Male  aus  kochendem  Wasser,  zuletzt  mit  Hülfe  von 
Thierkohle  unikrystallisirt.  Die  angeschossenen,  seidenglänzenden  Kry- 
slalle  schrumpfen  auf  dem  Filter  zur  seideuglänzenden,  papierarligen 
Masse  zusammen.  300  Th.  Cochenille  liefern  1  Th.  Tyrosin.  de  l.\  Rue. 

Eigenschaften.  Schüeeweifse,seideiiglänzende  fperlglänzende,  Bopp) 
Nadeln,  Liebig,  oder  zusammenhängende,  seidenglänzende  (nach  dem 
Trocknen  papierähnliche,  de  la  Rie),  aus  feinen,  sternförmig-grup- 
pirten  Tadeln  zusammengesetzte  Masse.  Himerberger.  Feine,  zier- 
liche Doppelbüschel.  Scherer.     Sehr  voluminös.  Bopp, 


DE    LA    RUE. 

HiNTERBRRGEK. 

18  C 

108 

59,66 

59,41 

59,36 

N 

14 

7,73 

7,66 

7,88 

11  H 

11 

6,07 

6,29 

6,24 

60 

48 

26,54 

26,64 

26,52 

Cii^NHiiOS 

181 

100,00 

100,00 

100,00 

1 

Levskr  u.  Koller.     Müller. 

18  C 

59,14 

59,54 

N 

7,95 

11  H 

6,12 

6,58 

60 

25,93 

C«eNH"06  100,00 
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Gehört  nach  Städkler  in  die  Salenreihe,  und  ist  vielleicht  C^H^NO* 
-fCi^H^^O*— 2H0,  also  Lcimsiifs-Saligenin.  Frkbichs  u.  Städkler. 

Müller  untersuchie  Tyrosiu,  das  noch  1,99  Proc.  Asche  hinterliefs,  die 
bei  der  Berechnung  in  Abznj^  gebracht  sind. 

Zersetzungen.  1.  Wird  beim  Efhitzefi,  brenzlich  thierischen 
Geruch  entwickelnd,  zersetzt.  Bopp.  2.  Verbrennt  auf  Platinblech 
ohne  Rückstand,  mit  Geruch  nach  verbrannten  Haaren.  Himerberger. 
3.  Bildet  mit  Vitriolöl  Tyrosinschwefelsäure,  deren  neutrale  Salze 
Anderthalb-Chloreisen  violett  färben.  Bringt  man  Tyrosin  auf  ein 
Uhrglas,  fügt  1  bis  2  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  läfst  eine  halbe  Stunde 
bedeckt  stehen,  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  die  Säure  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Kalk  und  filtrirt,  so  gibt  das  Filtrat,  mit  einigen 
Tropfen  einer  säurefreien  Eisenchloridlösung  versetzt,  reiche  violette 
Färbung,  der  durch  salicylige  Säure  hervorgebrachten  ähnlich.  Piria. 
Färbt  sich  beim"  üebergiefsen  mit  Vitriolöl  vorübergehend  rotb,  er- 
wärmt man  einige  Zeit  auf  200°,  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt 
mit  Baryt,  so  liefert  das  Filtrat  beim  Verdunsten  ein  amorphes,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliches  und  ein  krystallisches,  schwer  in  kal- 
tem Wasser  lösliches  tyrosinschwefelsaures  Salz.  Frerichs  u.  Städe- 
LER.  4.  Löst  sich  in  Bromwasser,  dieses  entfärbend;  beim  Verdun- 
sten bleibt  brauner  krystallischer  Rückstand;  die  Lösung  bräunt  sich 
beim  Destilliren ,' liefert  milchiges,  entfernt  nach  Bittermandelöl  rie- 
chendes Destillat.  C.  Wicke.  5.  Wird  durch  feuchtes  Chlor  in  nicht 
kryslallisirbares ,  in  absolutem  Weingeist  leicht  lösliches  Harz  ver- 
wandelt. Wirke.  6.  Löst  sich  in  Wasser  vertheilt  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  unter  Gasentwicklung,  die  blafsgeibe  Lösung,  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  von  überschüssigem  Baryt  befreit, 
setzt  beim  Verdunsten  rolhgelbes  Salz  ab,  das  nach  dem  Ti-ocknen 
über  Vilriolöl  bei  1000  noch  7,1  Proc.  Aq.  verliert,  dann  57,8  Proc. 
Ba.  hält.  Wicke.  ?)  Löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Gasentwick- 
lung, die  Lösung  läfst  beim  Verdunsten  Krystalie  einer  eigenthüm- 
lichen  Säure,  de  la  Rle,  Oxalsäure,  Sthecker.  Erhitzt  sich  die  sal- 
petersaure Lösung,  so  entsteht  heftige  Einwirkung,  häufig  Ausschei- 
dung von  Kohle  und  Zerstörung  der  Säure,  de  la  Rle.  Gewöhn- 
liche Salpefersäure  löst  Tyrosin  rasch  mit  gelber  Farbe  und  nach 
einigen  Augenblicken  ei'folgender  Entwicklung  rother  Dämpfe,  dann 
scheidet  sich  salpetersaures  .\itiotyrosin  als  gelbes  Krystallpulver  aus. 
Kochende  Salpetersäure  bildet  nur  Oxalsäure.  Strecker.  Löst  sich 
mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  dem  Platinblech  verdampft 
mit  lebhaft  pomeranzengelber  Farbe,  beim  Verdunsten  bleibt  glän- 
zender, durchsichtiger,  tiefgelber  Rückstand,  der  mit  Natronlauge  be- 
feuchtet tief  rothgelb,  dann  damit  verdunstet  schwarzbraun  wird. 
Scherer.  8.  Gibt  beim  Vermischen  mit  Sahsäure  und  chlorsaurem 
Kali  rothe,  dann  unter  Gasentwicklung  gelbwerdende  Lösung,  aus 
der  sich  ein  nach  Chlorchinon  riechender,  in  Wasser  unlöslicher 
Körper  abscheidet.  Städeler.  9.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Bleisiiperoxyd  langsam  unter  Kohlesäure- 
entwicklung zersetzt,  die  mit  kohlensaurem  Baryt  von  der  Schwe- 
felsäure befreite  und   filtrirte  Flüssigkeit  gibt  nach  dem  Eioengen 
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mit  absolutem  Weingeist  versetzt  dunklen,  amorphen  Niederschlag 
und  nach  dessen  Abfiltriren  verdunstet,  wenig  mikroscopische,  recht- 
winl<lich  prismatische  Kryslalle.  Wkke.  10.  Wird  durch  fnicht  zu 
saures)  sal/wlersatires  Oiiechsilbcroxiid  beim  Kochen  in  rothen 
Flocken  gefüllt,  während  sich  die  übergehende  klare  Flüssigkeit 
dunkel  rosenroth  färbt,  dann  beim  Stehen  unter  nochmaligem  Ab- 
satz rolher  Flocken  farblos  wird.  Kochende  Salpetersäure  löst 
den  Niederschlag  und  entfärbt  die  Lösung,  Neutralisiren  stellt  die 
Farbe  nicht  wieder  her.  So  läfst  sich  Tyrosin  in  der  weniger  als 
V930  enthaltenden  Lösung  erkennen.  Hoffmaan. 

Yerhuuiuniim.  Löst  sich  sehr  schwer  in  A\ asser,  Liebig,  wenig 
in  kaKem,  reichlich  in  kochendem  Wasser^  ue  la  Kue,  Himerberger. 

Tyrosin  verbindet  sich  mit  Säuren.  Liebig.  Es  löst  sich  leicht 
in  Salzsäure,  de  la  Rlk,  und  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Bopp,  in 
Mineialiäuren,  Himekbekger,  die  Lösungen  lassen  sich  bei  100°  ohne 
Zerseizung  abdampfen,  Bopp,  die  Lösung  in  Salzsäure  (in  flüchtigen 
Säuren,  Stkecker)  läfsl  dabei  (säurefreies)  Tyrosin  in  gröfseren  Kry- 
slalieu  zurück,  de  i.a  Rue. 

Sdhsuures  Ti/rosin.  1.  Bei  100°  getrocknetes  T\  rosin  nimmt 
trocknes  Hydrochlor,  1 6,78  Proc.  seines  Gewicht  betragend,  beim  Teber- 
leiten  auf.  2.  Die  mäfsig  concenlrirle  Lösung  des  Tyrosins  in  Salz- 
säure erstarrt  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  vermischt  zum 
aus  Nadeln  bestehenden  Kryslallbrei.  3.  Die  in  der  Wärme  gesättigte 
Lö.sung  des  Tyrosins  in  concentrirter  Salzsäure  scheidet  beim  Erkalten 
salzsaures  T)  rosin  ab,  das  auch  durch  Verdunsten  der  Lösung  an  der 
Luft  oder  über  Vilriolöl  in  gut  ausgebildeten,  harten  Krystallen  er- 
halten wird.  W'iCKE. 

W'ICKB, 

Mittel. 
C'f'iNHi'Oe  181  83,24 

HCl  36,5  16,76  16,74 

Ci^NH"06,HCI         2T7,5  100,00 

Tyrosin  löst  sich  in  Ammoniak  und  bleibt  beim  Verdunsten  in 
gröfseren  Krystallen  zurück,  de  i.a  Rue,  Himerberger,  in  Kugeln,  die 
aus  rein  weifsen  Nadeln  bestehen  und  deren  Umkreis  zackig  erscheint, 
indem  kleine  Krjstalle  über  die  Kugeln  hervorragen.  Scherer. 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  Liebig,  durch  Säuren  fällbar,  de 

LA   RlE. 

Es  löst  sich  leicht  in  den  alkalischen  Erden,  mit  ihnen  \'erbin- 
dungen  eingehend.  Die  durch  Erwärmen  von  überschüssigem  Tyrosin 
mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  erhaltenen  und  rasch  verdunsteten 
Lösungen  krystallisiren.  (Die  Kalkverbinduug'  enthielt  einmal  10,11 
Proc.  Ca  (Rechnung  C'*-NHi"0'C!i=iO,0  Proc),  aber  vou  Verschiedenen 
Darstellungen  herrührend  hatte  sie  und  die  Barvtverbindung  verän- 
derliche Zusammensetzung).  Wasser  scheint  diese  Verbindungen  zu 
zerlegen.  Wicke. 

Tyrosin  löst  sich  nicht,  Liebig,  kaum,  Bopp,  in  absolutem  Wein- 
(jeist^  mehr    bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Basen.  Strecker. 

Es  löst  sich  nicht  in  Aether.  Himerberger. 
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Tyrosinschvvefelsäure. 

Fkerichs    u.    Städki.kb.      Müli.kr's   Archiv  für  Anal.    u.  Physiologie  1854, 
387.     Chein.  Centr.  1S54,  8(31;  Lieh.  Kopp  1854,  675. 

Die  nach  VI,  715  durch  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Tyrosin  erhaltene 
Lösung  von  tyrosinschwefelsaurem  Baryt  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig 
und  zerfällt  beim  Behandeln  mit  Weingeist  in  ein  krystallisirbares  und  in  ein 
amorphes  Salz. 

a.  Kriistallisches  Salz.  Ci^H9NO%BaO,SO^+BaOS03,-f 2Aq.  Frkrichs 
u.  Städki.kii.  Verliert  bei  100°  2  At.  Wasser.  Bräunt  sich  beim  Krhilzen, 
verkohlt,  entwickelt  Geruch  nach  Hydrothiou  und  Ammoniak.  Lö.st  sich  in 
selbst  heifsem  Wasser  schwierig  Löst  sich  leicht  in  Mineralsäureii,  in  Vitriol- 
öl ohne  Hydrolhionenlwicklung.  Wird  durch  Andei  thalb-(  hloreisen  in  wäss- 
riger  Lösung  violett  gefärbt.  Löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  die  Lösung  schei- 
det hald   harte  krystallLsche  Körner  ab. 

b.  Amorph,  s  Sal%.  Ci^lP.\O^BaO,S^02,BaOSn3.  Fbkbichs  u.  St.Xdki.kb. 
Scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  gallertarlig  ab.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  auf  100°  2  At.  Wasser,  entwickelt  weiter  erhitzt  Hydro- 
thion,  Ammoniak  und  etwas  Schwefel.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  Hydrolhion  ent- 
wickelnd. Löst  sich  in  Essigsäure,  beim  Verdunsten  bleibt  Ruckstand,  aus 
dem  Wasser  oder  Weingeist  essigsauren  Baryt  auszieht  und  kleine  Tafeln 
und  Säulen  hinterläfst. 

Löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.     Löst  sich  in  Salpetersäure. 

Smierstofpnitroamidkern  Ci^AdXH^O^ 

Nitrotyrosin. 
CiSi\2Hiooio=cisAdXH606,H2. 
Strecker.    Ann.  Pharm.  73,  70. 

Bildung  des  salpetersauren  \^I,  715. 

Darstellung.  Man  zersetzt  in  Wasser  vertheiKes  Nitrotyrosin- 
Silberox\d  durch  Hydrolhion  und  dampft  das  Filtrat  ab. 

Hellgelbe  Krystalle,  aus  mikroscopischen,  sternförmig  grupplrten 
Nadeln  bestehend.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Gibt  mit  Eisenritriol 
und  Schwefelsäure  keine  Salpetersäure-Reaction. 

Schwefelsaures  Nitrotyrosin.  Salpelersaures  Nitrotyrosin  ent- 
wickelt mit  Schwefelsäure  Salpetersäure  und  läfst  beim  Abdampfen 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Nitrotyrosin. 

Sahsaures  Nitrotiirosiri.  GelJDe  Nadeln,  die  durch  Zersetzen 
des  Nitrotyrosin-Silberoxyds  mit  Salzsäure  erhalten  werden. 

Salpetersaures  Nitrotyrosin.  Man  vert heilt  Tyrosin  in  Wasser, 
tröpfelt  Salpetersäure  hinzu,  bis  die  entstehende  Lösung  sich  gelb 
gefärbt  hat,  wobei  keine  Gasentwicklung  stattfindet,  und  stellt  ruhig 
hin.  Nach  mehreren  Stunden,  schneller  beim  Reiben  des  Glases  mit 
einem  Glasstab,  setzt  sich  salpetersaures  Nitrotyrosin  fast  vollständig 
als  gelbes  Krystallpulver  ab,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  gereinigt  wird. 

Braune,  fast  bronzeartige  Schuppen,  die  hellgelbes  Pulver  liefern. 
Verliert  nach  dem  Trocknen  über  Vitriolöl  bei  100°  nichts,  bei  125° 
in  8  Stunden  0,5  Proc.  an  Gewicht.  Schmeckt  bitter,  röthet  in 
Lösungen  Lackmus. 
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Strecker. 
Mittel. 

18  C  108  37,37  37,55 

3N  42  14,53  14,37 

11  H  11  3,bl  4,05 

16  0  128  44,29  44,03 

Ci8NXH'ooe,HO,i\05    289  100,00  100,00 

Salpetersaures  Nilrotyrosin  löst  sich  in  Barytvvasser  mit  roth- 
brauner Farbe,  durch  Kohlensäure  lässt  sich  nicht  aller  Baryt  aus- 
scheiden. Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  gelbe 
Lösung:,  die  beim  Abdampfen  zweierlei  Kryslalle  lässt  (wohl  salpeter- 
sauren Baryt  und  \itrotyrosin-Baryt(ivi.).  Weingeist  aibt  mit  der  Lösung 
rothtii  Niederschlag.  Löst  sich  wenig  in  kaltem  VVnsser,  leichter  in 
kochendem.  Löst  sich  in  Ammoniak  oder  Kali  mit  intensiv  rother 
Farbe.  Die  Lösung  in  Wasser  gibt  mit  Eisenvitriol  und  Schwefel- 
säure die  Salpetersäurereaction. 

Die  Lösung  des  Nitrotyrosins  in  Ammoniak  fällt  Bleizucker  pome- 
ranzengelb, essigsaures  Kupferoxyd  grüngelb,  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul griinweifs,  Sublimat  hellgelb. 

Nitro(y70siti- Silberoxyd.  Das  salpetersaure  Nilrotyrosin  in 
verdünntem  Ammoniak  gelöst  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
der  Kälte  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
hochroth  und  bei  überschüssigem  Ammoniak  schmutzig  braun  wird. 
Verpulft  schwach  beim  Erhitzen.  Löst  sich  in  Salpetersäure  und  in 
Ammoniak. 


Gelbe  Verbindung  über 

Vitrfolol 

Stbeckrb. 

getrocknet. 

Mittel. 

36 C              216 

27,94 

28,25 

4N                56 

7,25 

17H                 17 

2,20 

2,34 

3  Ag            324 

41,92 

41,50 

20  0               160 

20,69 

C36N'•H»'Ol^3AgO     773  100,00 

C>8NXH9AgOS4-Ci8NXH8Ag206  Gm. 


i;"'i>AH='AgU''-|-l^"'i\AUOAg'U°    UM. 

Nilrotyrosin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Weingeist^ 
doch  weniger  als  in  Wasser. 

Stickstoffkern  ^^WW^. 
Hydrocyanaldln. 

C18N^H^2_C18^^4H10^H2. 

A.  Strecker.    Ann.  Pharm.  91,  349;  J.  pr.  Ch.  62,  441. 

Mischt  man  in  Wasser  gelöstes  Aldehyd-Ammoniak  mit  Blausäure 
und  verdünnter  Salzsäure,  so  dafs  das  Gemenge  deutlich  sauer  reagirt 


18  C 

108 

61,4 

4N 

56 

31,8 

12  H 

12 

6,8 

Campholene.  719 

und  läfst  in  verschlossenen  Gefäfsen  stehen,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit,  besonders  leicht  im  Sonnenlicht,  farblose  IVadeln  aus, 
welche  die  Flüssigkeit  erfüllen  und  nach  dem  Waschen  mit  wenig  kaltem 
Wasser  rein  und  salzsäurefrei  sind.  Scheidet  sich  aus  der  kochend 
gesättigten  Avässrigen  Lösung  beim  Erkalten  in  farblosen  Schuppen, 
krystallisirt  aus  verdünnter  Lösung  langsam  in  IVadeln.  Schmilzt 
und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt.  Geschmack- 
los.   Neutral. 

Streckbk. 

61,15 

32,00 

6,85 

Ci6i\4Hi2  176  100,00  100,00 

3(C^H^02,iNe3)+3C2i\H+2HCI=C'8N4HiH6HO+2XH^CI.  Stbkckkk. 

Zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen,  schwärzt  sich  und  entwickelt 
blausänreähnlichen  Geruch.  VVässriges  Hydrocyanaldinwird  nicht  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefällt,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, aber  damit  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet  es  Cyansilber  aus  und 
entwickelt  Aldehyd-Geruch.  Wird  nicht  durch  kaltes,  aber  durch  ko- 
chendes Kali  zersetzt  unter  Amraoniakentwicklung  und  Ausscheidung 
von  Aldehydharz. 

Hydrocyanaidin  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  gröfstentheils  aus.  Es  löst  sich  leicht 
in   Weingeist,  wenig  in  Aether. 

Stammkern  C^sHie. 
Campholene. 

C18H16. 

Delalande.    N.  Ann,    Ch.  Phys.  1,  125;  7.  pr.  Ch.  23,  391:   Ann.  Pharm. 

38,  340. 

Man  deslillirt  Camphersäure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und 
rectificirt  das  Destillat. 

Oel,  das  stetig  bei  135°  siedet.    Darapfdichte  =  4,353. 

Delalande. 

18  C  108  87,09  87,25 

16  H  16  12,91  12,80 


C18H16         124         100,00  100,05 

Maafs.  Dichte. 

C-Dampf              18  7,4880 

e-Gas                   12  0,8316 

CainphoIeDc-Dampf         ?  a'iMR 
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Smi  er  Stoff  kern  C'^H^^O^. 

Apoglucinsäure. 
CisHioo<o=C'«HioOSO\ 
Mn-DKB.     J.  pr.  Ch.  21,  230. 

Bitdung.  Entsteht  aus  der  Glucinsäiire  beim  Kochen  ihrer  wäss- 
rigen  Lösung  an  der  Lufi  oder  mit  verdünnten  Säuren;  beim  Ab- 
dampfen des  glucinsauren  Kalks  an  der  Luft. 

Darstellung.      \erg\.  Glucinsäiire  (VI,  5!)5,3.)-      ^^'e   durch    Weingeist 

gefällten  bräunlichen  Flocken  sammeln  sich  auf  dem  Filier  zu  einer 
bräunlichen  (Jallerte,  die  beim  Trocknen  dunkler  wird.  Dieses  ist 
apoglucinsaurer  Kalk,  den  man,  um  etwas  beigemengten  (iyps  zu  ent- 
fernen, in  wenig  Wasser  lös!,  vom  (iyps  abfiltrirt  und  entweder  ab- 
dampft oder  auch  durch  Weingeist  fällt.  Um  die  Säure  zu  erhalten 
wird  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Mederschlag 
durch  Hydrothion  zersetzt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  abgedampft. 
Eigenschaften  Schön  braune,  meist  krystallische  Substanz. 
Luftbeständig.  Hält  nach  Mülder  bei  120°  wahrscheinlich  noch 
1  Atom  Wasser  zurück. 

MULDKB. 

Bei  120°. 

18  C         .    108  54,54  53,36 

10  H  10  5,05  5,42 

10  0  80  40,41  41,22 


Ci8HitJOi3  198  100,00  100,00 

Ist  nach  Mulder  Ci^H^'O^o,  nacli  Gerhardt  vielleicht  identisch  mit  Assa- 
mar  C'"H'^Oi'*.  Tratte  2,  565,  Obige  Formel  wurde  von  Völckkl  (Ann. 
Pharm.  85,  86)  vorgeschlagen. 

Zersetzungen.  1.  Bläht  sich  bei  der  trocknen  Destillation  nicht 
auf,  entwickelt  den  Geruch  nach  verbranntem  Papier  und  gibt  saures 
Destillat,  das  frei  von  Ammoniak  ist. 

2  Wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  entfärbt  und  unter 
starker  Salpetergasentwicklung  zersetzt;  die  Lösung  enthält  Kleesäure. 

3.  Löst  sich  im  kaltem  Vitrio/öl  mit  blutrother  Farbe. 

4.  Chlor  durch  apoglucinsauren  Kalk  geleitet  erzeugt  Ameisen- 
säure, entfärbt  die  Lösung  und  fällt  ein  rothes  Pulver,  dem  an  Farbe 
gleich,  welches  die  Huminsäure  gibt. 

Die  Apoglucinsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  ist  nicht  durch 
Weingeist  fällbar.  Sie  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
in  concentrirter  Salzsäure  unzerselzt. 

Löst  sich  in  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalkwasser 
mit  dunkelrot  her  Farbe. 

Äpoghicinsanrer  Kalk.  —  Braune,  amorphe  Masse.  Lässt  sich 
pulvern,  wird  an  der  Luft  nicht  feucht.  Die  wässrige  Lösung  lässt 
sich  durch  Beinschwarz  völlig  entfärben,  und  wird  dann  nicht  mehr 
durch  Bleiessig  gefällt,  weil  die  Kohle  alles  Kalksalz  aufgenommen 
hat.    Löst  sich  nicht  in  Weingeist. 
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18  C 
9H 
90 
CaO 

108 

9 

72 

28 

49,77 

4,14 

33,18 

12,91 

MULDEB. 

Bei  130°  getrocknet. 

49,19 

4,74 

33,02 

13,05 

Ci6CaH90<o 

217 

100,00 

100,00 

Apoglucinsaures   Bleinxxjd.   ■ 
fällen  Bleisalze  braun,  gallertarlig. 
Auswaschen  etwas. 


-    Die    apoglncinsauren   Alkalien 
Der  Niederschlag:  löst  sich  beim 


18  C 
9H 
90 
PbO 

108 
9 
72 
111,8 

35,94 

2,99 

23,93 

37,14 

MULDKB. 

Bei  130°  getrocknet. 

36,27 

3,09 

21,98 

38,66 

C'^PbH90>o 

300,8 

100,00 

100,00 

Die  freie  Apoglucinsäure  und  ihr  Alkalisalz  fällen  essigsattres 
Kupferoxyd  braun.    • 

Apoglucinsaures  Silberoxyd.  —  .Apoglucinsäure  Alkalien  fällen 
Silbersalze  braun,  gallertartig.  Der  Niedei'schlag  löst  sich  beim  Aus- 
waschen allraählig.     Dunkle,  metallglänzende  Masse. 


CI8H909 

AgO 


Mulder. 

189 
116,1 

61,95 

38,05 

60,7 
39,3 

CiSAgflSO' 


305,1 


100,00 


100,0 


Apoglucinsäure  löst  sich  wenig  in   Weingeist,  nicht  in  Aether, 

MULDER. 

Stammkern  C^^His. 
Gone. 

E.  Fbbmy.    (1837)  Ann.  Ch.  Phys.  65,  143. 
Elaene.  NonyUne. 

Biidunff  und  Darstellung.  Man  entfernt  aus  dem  «nach  V,  810 
durch  trockne  Destillation  der  Hydroleinsäure  oder  Metaoleinsäure 
erhaltenen  Gemisch  das  flüchtigere  Frone  durch  längeres  Erhitzen 
auf  100'^,  destiliirt  dann  einige  Male  über  Kali,  um  brenzliches  Oel 
zu  entfernen.  Mufs  auf  Glasplatten  völlig,  ohne  Rückstand  zu  lassen, 
freiwillig  verdunsten. 

Farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel,  bei  110°  siedend,  von 
4,488  (anderer  Versuch  mit  sehr  gut  gereinigtem  4,071)  Dampfdichte 
und  durchdringendem,  vom  Frone  etwas  verschiedenen  Geruch. 
Forts.  V.  Gmelin's  Cheiii.     B.  VI.    Org.  Chem.  lU.  46 
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Fremv. 


18  C 
18  H 

108 
18 

85,71 
14,29 

84,26 
14,64 

CitH'8 

126 

100,00 

98,90 

Maafs. 

Dampfdichte. 

C-Dampf            18 
H-Gas                 18 

6,G506 
1,1088 

Gone-Danipf      2 

1 

7,7.')94 
3,8797 

ßrermt  mit   weifser   Flamme.     Scheint   durch    Vitiiolöl   nicht 
zersetzt  zu  Averden.     Wird  durch  Cliloi-  in  Chlorgone  Terwandelt. 
Löst  sich  nicht  in    Waft.ser. 
Löst  sich  weniger  reichlich  in  Weingeist  als  Prone  und  in  Aetlier. 

Naphten. 

Laurknt.     (1837)  Ami.  Ch.  Fhys.  G4,  321;  Jnn.  Pharm.  25,  283;  J.  pr.  Ch. 
11,  418. 

Man  reinifit  das  nach  VI,  350  durch  Behandeln  drs  breuzlichen  Gels 
aus  Schiefer  mit  couceutrirter  Salpetersäure  erliallene  farblose  Gel,  dessen 
Siedepunkt    zwischen    120    und    122°    lie;Lit,  wiederholt  mit  Vilriolöl  und  Kali. 

Wasserhell,  sehr  flüssig.     Spec.  Gew.  0,753  bei  12°.    Riecht  sehr  scharf. 

Lauhknt. 

18  C  108  85,71  86,2 

__  J^SH 18 143 13,6_ 

C'^Hi«  126  100,00  99',8~~ 

Gibt  mit  Chlor  in  der  Sonne  Hydrochlnr,  dann  einzelne  kleine,  chlor- 
haltende Krj'stalle.  Wird  durch  Salzsäure,  Vitriolöl  und  Salpetersäure  nicht 
verändert. 

Zweifach-Chlorgone. 

Frbmy.     Jnn.  Ch.  Phys.  65,  145. 

Chlorure  d'elaene.     Chlorure  de  nonylene. 

Leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  das  in  einer  Retorte 
befindliche  (ione,  so  wird  es  unter  Entwicklung  von  Wärme  und 
Salzsäuregas  absorbirt.  Man  erwärmt  das  Product  im  Chlorgase  und 
deslillirt. 

Schwerer  als  Wasser.  Riecht  ziemlich  angenehm,  dem  Anis  ähnlich. 

Frkmv. 

18  C  108  54,87  54,89 

18  H  18  9,14  9.05 

2  Cl  70,8  35.99  35,27 


Ci*-HibC12        196,8  100,00  99,21 

Brennt  mit  grüner,  rufsender  Flamme. 
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Pelargonsäure. 

Redtenbachrr.     (1846)  /4nn.  Pharm.  59,  52. 

Pless.     Ann.  Pharm.  59,  54. 

Gerhardt.     Cumpt.  rend.  26,  226;  N.  J.  Pharm.  14,  148;  N.  Ann.  Ch.  Phys. 

24,   107;  Ann.  Pharm.  07,  245. 
Cahouks.    Compt.  rend.  26,  262.  —  31,  143.  —  Quart.  J.  Chem.   Soc.  3,  240. 
Chiozza.     Cotiipt.  rend.  35,  797.  —  N.  Ann.  Ch.  Phys.  39,  207;  Ann.  Pharm. 
85,  225. 

Das  flüchtige  Oel  von  Pefaryonium  roseum  wurde  1827  von  Recluz 
(J.  Pharm.  13,  o29;  jWug.  Pharn't.  20,  140J  dargestellt;  Pi.hss  (1846)  ent- 
deckte iu  demselben  die  Pelargonsäure,  die  Rkdtknbacukr  gleichzeitig  durch 
Oxydation  der  üelsäure  und  Cahouks  und  Gerhardt  (184b)  durch  Oxydation 
des  Rautenöls  erhielten. 

iNach  Dklffs  Ist  die  Oenanthsäure  (VI,  :i62)  =  Pelargonsäure. 

Vorkommen.     Im  flüchtigen  Oel  von  Pelargunium  roseum.  Plkss. 

Bildung.  1.  Bei  der  Destillation  der  Choloidinsäure  und  der  Oel- 
säure  mit  Salpetersäure,  neben  vielen  anderen  Uüchtigen  Säuren.  Red- 
TEiNB.MHER.  Vergi.  üelsäure-  2.  Bei  der  OxydaiioD  des  Rautenöls  mit 
Salpetersäure.  (iERHAKDi,  Caholrs.  3.  Bei  der  Fäulnifs  der  Hefe 
entsteht  neben  vielen  anderen  flüchtigen  Säuren  eine  geringe  Menge 
Pelargonsäure.  Al.  Müller.  (/  pr.  ch.  70,  66);  0.  Hesse,  (j    pr.  ch. 

71,  472). 

Darstellung.  Aus  Bautenöl.  Man  erhitzt  1  Th.  Rautenöl  ge- 
linde mit  1  Th.  käuflicher  Salpetersäure  und  2  Th  Wasser,  wo  an- 
fangs heftige,  auch  nach  Eiitlernung  des  Feuers  V4  bis  ^'2  Stunde 
fortdauernde  Einwirkung  stalttiudet,  kocht  und  cohobirt  öfters,  bis 
sich  kaum  noch  roihe  Dämpfe  entwickeln.  Man  decanlhirt  die  Oel- 
schicht,  wäscht  mit  Wasser  und  behandelt  mit  wässrigem  Kali,  wo 
sich  etwas  nicht  saures  Oel  von  sehr  scharfem  Geruch  abscheidet, 
zersetzt  die  alkalische  Lösung  mit  Schwefelsäure,  nimmt  die  sich  ab- 
scheidende ölige,  mit  Harz  und  färbender  Materie  verunreinigte  Säure 
ab  und  rectiticirt  sie.  Das  Destillat  wird  mit  Baryt  gesättigt,  mit 
kaltem  Wasser  vom  überschüssigen  Baryt  befreit,  in  kochendem  Wein- 
geist gelöst,  filtrirt  und  zum  Krystallisiren  erkältet,  wo  pelargon- 
saurer  Baryt  anschiefst  (in  der  Mutlerlauge  bleibt  bisweilen  caprin- 
saurer  Baryt),  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  Pelargon- 
säure als  obenaufschwimmendes   Oel  abscheidet.  Gerhahdt.    So  kann 

unter  nicht  näher  bekanuten  Umständen  auch  Stickoxyd-Pelargonsäure  erhalten 
werden.  Chiozza. 

Aus  den  Bl'uthen  und  dem  Kraut  von  Pelargunium  roseum.  Man  de- 
stillirt  das  Kraut  mit  Wasser,  sättigt  das  Destillat  mit  Barjtvvasser,  deslillirt 
das  neutrale  Oel  ab,  verdunstet  den  Rückstand  zur  Trockne  und  kocht  ihn 
mit  Weingeist  aus,  der  pelargonsauren  Baryt  aufnimmt.  Plkss. 

Eigenschaften.  Farbloses  (schmieriges,  Redte.nbacher)  Oel,  das 
in  der  Kälte  gesteht,  dann  bei  10°  schmilzt.  Riecht  schwach  nach  Butter- 
säure. Kocht  bei  2öU^,  destillirt  unzersetzt  und  ungefärbt  im  Koh- 
lensäurestrome. Cahol'rs. 

Zersetr.unaen.  1.  Wird  mit  der  Zeit  gelb.  Caholrs.  2.  Wird  1  Th. 
Pelargonsäure"^  mit  4  Th.  Kalikalk  innig  gemischt  in  einer  beschlage- 
nen Glasretorte  allmählig  fast  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,   so  ent- 

46* 
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weichen  viel  Gase,  es  geht  bernsteingelbe,  lilare ,  dünne  Flüs- 
sigkeil über  und  das  Alkali  bleibt  zum  Tlieil  mit  Koblensäure  ver- 
bunden zurück.  Brom  absorbirt  den  gröfsten  Theil  des  Gases,  aus 
Vine,  Sixe  (Propylen)  und  Bule  bestehend,  der  nicht  verdichtete 
Thfil  brennt  mit  sehr  matter  Flamme  und  ist  ein  Gemenge  von  Was- 
sers! olf  und  Sumpfgas.  Die  Flüssigkeit  beginnt  beim  Rectiliciren  bei 
105  bis  106°  zu  sieden,  bis  110  geht  Caprylen  (vi,  540)  über,  dann 
bis  135°,  zuletzt  bis  14U°  das  Uebiige.  Caholks,  3.  Zerfällt  bei 
der  trocknen  Destillation  ihres  Harytsalzes  in  kohlensauren  Baryt 
und  Pelargon.  Cahours.  4.  Wird  (\wch  Fünf/ac/t  -  (/ilorp/iosp/ior 
heilig  angegriffen,  entwickelt  Salzsäure  und  bildet  Chlorphosphor- 
säure und  Chlorpelargyl.  Caholrs. 

Verhindumjen.  Pelargonsäure  löst  sich  sehr  schwer,  Redtenbachek, 
kaum  in    Wasser,  die  Lösung  röthet  Lackmus.  Gerhardt. 

Pelargonsaures  Ammoniak.  —  Kr}stallisirt.  Caholrs.  Pelar- 
gonsäure in  Ammoniak  vertheilt  und  erwärmt  gibt  eine  durchsichtige 
Gallerte,  der  Kieselgallerte  ähnlich.  Diese  löst  sich  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser  in  der  Wärme  zur  milchigen  Flüssigkeit,  wie  Seifen- 
lösung, welche  in  der  Kälte  zu  einer  kleisterartigen  Gallerle  gesteht. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Weingeist.  Gerhardt. 

Pelargonsaures  Kali  und  Natron  sind  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren.  Cahours. 

Pelargonsaurer  Kalk  krystallisirt  aus  kochendem  Weingeist 
in  perlglänzenden  Schuppen.    Löst  sich  schwer  in  W^asser.  Cahoirs. 

Pelargonsaurer  Bargt.  —  Darstellung  VI,  723.  Weifse  peilglän- 
zende  Schuppen,  Gerhardt,  grofse  dem  Gailenfett  ähnliche  Blätter, 
REDTE^BACHER.  Hält  kein  Krystallwasser.  Löst  sich  wenig  in  kaltem, 
mehr  in  heifsem  Wasser,  Gerhardt;  löst  sich  schwieriger  in  Wasser 
als  der  ähnlich  kryslallisirende  baldriansaure  und  ünanthylsaure  Ba- 
ryt, aber  leiciiter  als  der  capiinsaure.  Löst  sich  schwer  in  Wein- 
geist. Redtenbacher. 

Redtknbacher. 


Bei  110°. 

BaO 

76,6 

33,99 

33,86 

18  C 

108 

47,85 

47,34 

17  H 

17 

7,54 

7,46 

30 

24 

10,ü2 

11,34 

CibßaHi'O*  225,6  100,00  100,00 

Hält  bei  100°  33,79  Proc.  Baryt,  Gkuhabdt,  33,65  Proc,  Chiozza. 

Pelargonsaurer  Strotitian.  —  Perlglänzende  Blättchen.  Löst  sich 
wenig  in  Wasser.  Gerhardt. 

Pelargonsaures  Kupferoxgd.  —  Man  fällt  das  weingeistige  Am- 
nioniaksalz  durch  wässriges  salpetersaures  Kupferoxyd,  Der  starke, 
grünblaue  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und  gibt 
beim  Abdampfen  grüne  Oeltropfen,  die  beim  Erkalten  erstarren,  in 
kochendem  Weingeist  gelöst  sich  beim  Erkalten  als  grünblaue  Kry- 
stallkörner  abscheiden.  Hält  bei  100°  getrocknet  2  At.  Krystall- 
wasser. 


Stickoxyd-Pelargonsäure.  725 


Gerhardt. 

Bei  100. 

45,45 


C«H<»0» 

157 

75.92 

Cu 

31,8 

16,38 

2Aq 

18 

8,70 

Ci8CuH'70%+2Aq       206,8  100,00 

Pelargonsaures  Silberoxyd.  —  Man  fällt  die  heifse  vvässrige 
Lösung  des  Bary(salzes  mit  saipetersaurem  Silberoxyd  und  wäscht 
den  welfsen,  sehr  voluminösen  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser. 


Redtenbachbr. 

Pless. 

Gerhardt. 

Bei  100° 

Bei  160° 

18  C 

108 

40,75 

39,98 

40,88 

40,3 

17  H 

17 

6,42 

6,33 

6,41 

6,4 

Ag 

108,1 

40,75 

41,16 

40,74 

40,8 

40 

32 

12,08 

12,53 

11,97 

12,5 

C'8Ag,Hi'0*      265,1         100,00  100,00         100,00  100,0 

Pelargonsäure  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Äether.  Redten- 

RACHER. 

Stickoxyd-Pelargonsäure. 

C18JV2H1808  =:  C18H180*,2N02. 
Chiozza.     Compt.  rend.  35,  797;  Ann.  Pharm.  85,  225. 

BUdung  und  Darsteihmg.  Man  kocht  1  Theil  Rautenöl  mit  1  Theil 
käuflicher  (oder  reiner)  Salpetersäure  und  1  Theii  Wasser  3—4  Stun- 
den, nimmt  die  auf  der  Säure  schwimmende  Oelschichl  ab,  wäscht 
mit  Wasser  und  behandelt  sie  mit  conceutrirter  Kalilauge,  wo  be- 
trächtliche Temperaturerhöhung  und  syrupdicke,  stark  gefärbte  Emul- 
sion entsteht,  in  der  krysfallischer  iXiederschlag  suspendirt  ist,  dessen 
Menge  sich  auf  Zusalz  von  Wasser  noch  vergröfsert.  Man  fillrirt  den 
Niederschlag  von  siickoxyd-pelargonsaurem  Kali  von  der  Pelargonsäure 
haltenden  Lösung  ab,  wäscht  ihn  zur  Entfernung  neutralen  Oels  mit 
Aether  und  lässt  aus~Weingeist  krysiallisiren.  Uie  Krystalle  in  ko- 
chendem W^asser  gelöst,  durch  verdünnte  Mineralsäure  zersetzt,  schei- 
den Siickoxyd-Pelargonsäure  als  Oel  ab,  das  man  mit  kochendem  Was- 
ser wäscht  und  im  Wasserbade  trocknet. 

Eigenschaften.  Schwach  gelbliches  Oel.  Schwerer  als  Wasser. 
Riecht  schwach,  verschieden  von  Pelargonsäure.  Macht  auf  Leinen  gel- 
ben Fleck,  auf  Papier  beim  Erwärmen  verschwindenden  Fettfleck, 


18  C 
2N 

18  H 
80 


Chiozza 

08 

49,5 

49,5 

28 

12,8 

13,3 

18 

8,2 

8,4 

64 

29,5 

28,8 

C18N2H1808  218  100,0         100,0 

Entwickelt,  im  Röhrchen  erhitzt,  plötzlich  reichlich  Stickoxyd  und 
brennbare  Gase. 

Verbindungen.  Die  sticlioxydpeiargonsaureu  Sake  sind  sämmtlich 
sfehr  schwer  löslich  in  kaltem  VVasser. 
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Stickoxydpelargonsaures  Ammoniak.  —  Glänzende,  längliche 
Blättchen.  Mit  der  Säure  getränktes  Papier  färbt  sich  beim  Eintauchen 
in  mit  1000  Th.  Wasser  verdünntes  Ammoniak  gelb  und  ^vird  un- 
durchsichtig. 

Slickoxydpelargonsames  Kali.  —  Darstellung  (VI,  725).  Schöu 
gelbe,  stark  glänzende,  vierseitig  reclanguläre  Tafeln.  Verpufft  beim 
Erhitzen,  wie  Salpeter  mit  Kohle  gemengt,  lässt  kohlensaures  Kali. 
Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
Weingeist. 

Stickoxydpelargonsaures  Natron.  —  Dem  Kalisalz  ähnlich. 
Scheidet  sich  fast  völlig  ab  beim  Erkälten  der  siedend  gesättigten 
Lösung. 

Stickoxxjdpelargonsaurer  Baryt.  —  Durch  doppelte  Affinität  er- 
halten, gelbes,  sehr  leichtes  Pulver. 

Chiozza. 

Ci8H'70*,2N02  217  76,01 

Ba 68,5  23,99  23,3 

CibHi7ßaOV2N02  285,5  100,00 

Stickoxydpelargonsaures  Silberoxyd.  —  Gleicht  dem  Baryt- 
salze. Entzündet  sich  beim  Erhitzen,  brennt  mit  grünlicher  Flamme, 
lässt  metallisches  Silber. 

Chiozza. 
CiBH"0*,2N02  217  66,75 

Ag 108,1  33,25  33,6 

Ci8H"AgOS2N02  325,1  100,00 

Pelargonvinester. 
C22H220^  =  C'H50,Ci8Hi703. 

Cahours.    Quart.  J.  Chem.  Soc.  3,  240. 
PHargonale  d'ethyle. 

Biiduufi  und  Darsieiiiinff.  1.  Aus  Chlorpelargyl  und  Weingeist 
(VI,  730).  2.  Man  leitet  durch  weingeistige  Pelargonsäure  Salzsäure- 
gas, wo  sich  der  Ester  als  gelbes  Oel  erhebt,  wäscht  dieses  nach- 
einander mit  wässrigem  kohlensauren  Natron  und  jnit  Wasser,  trock- 
net über  Chlorcalciuni  und  recfificirt  es. 

Farbloses  Oel  von  0,86  spec.  Gew.  Siedet  bei  216—218°.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Kali  In  Weingeist  und  pelaigonsaures  Kali. 

Pelargonsäure-Anhydrid. 

C36H3406  —  C1SH1703,C1«H^703. 

Chiozza.     N.  Atm.  Chim.  Phys.  39,  207;   Aun.  P/iorm.  85,  231. 
Jcide  pelargonique  anhydve.     Pelargonate  pelargonique. 

Wird  wie  das  Caprylsäure-Anhydrid  aus  pelargonsaurem  Baryt  mit 
Chlorphosphorsäure  erhalten. 

Farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser,  das  bei  0°  zur  feinnadeligen 
Masse  erstarrt,  die  bei  5"  schmilzt.  Riecht  in  der  Kälte  schwach 
ranzig,  den  heifsen  Wasserdämpfen  beigemengt  vveinartig,  gewürzhaft. 
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Chiozza. 
36  C  216  72,48  72,4 

34  H  34  il,4l  11,4 

60 48  16,11  16,2 

C36H3406  298  100,00 

Verbreitet,  auf  Glas  eihitzt,  stechende  Dämpfe  und  Geruch  nach 
verbranntem  Fett.  Wird  durch  Wasser  sehr  langsam,  durch  Aväss- 
rige  Alkalien  schwieriger  als  Caprylsäureanhydrid  in  Pelargoüsäure 
umgewandelt. 

Benzoe-Pelargonsäure-Anhydrid. 

C32H2206  =^  C1^H'Ü3,C1^H'703. 

Chiozza.     N.  Ann.  Chim.  Pbys.  39,  209;   Ann.  Pharm.  85,  231. 
Pelargonate  de  benzoile. 

Man  lässtChlorbenzoyl  auf  pelargonsauren  Baryt  einwirken,  wäscht 
das  Producl  mit  Wasser,  löst  es  in  Aelher  und  schüttelt  die  vom 
Unlöslichen  decanthirte  Lösung  mit  wässrigem  kohlensauren  Kali. 

Farbloses  Oel,  dem  Felargonsäure-Anhydrid  gleichend,  das  auf 
einige  Grade  unter  0°  erkältet  zur  butterartigen  Masse  erstarrt,  beim 
Erwärmen   sich  sogleich  wieder  verflüssigt.    Schwerer  als  Wasser. 

Chiozza. 

32  C  192  73,28  72.9 

22  H  22  8,40  8,5 

6  0  48  18,32  18,6 


C>*H503,C'*-Hi'03     262  100,00  100,0 

Stöfst  beim  Erhitzen  schwache  Dämpfe  aus,  zerfällt  in  Benzoe- 
säure-Anhydrid  und  Pelargonsäure-Anhydrid,  denen  sich  Zersetzung.s- 
producte  des  Pelargonsäure-Anh\drids  beimengen.  Erfüllt  sich  in  ein- 
zelnen Tropfen  der  feuchten  Li/ft  ausgesetzt  bis  zum  nächsten  Tage 
mit  Xadeln  von  Benzoesäure. 

\Yird  durch  Alkalien  leicht  in  benzoesaures  und  pelargonsaures 
Alkali  zerlegt, 

Pelargon. 

C34H3402  :==  C'^H1^02,C^6H<6. 

Cahocrs.    Quart.  J.  Chem.  Soc.  3,  240. 

Pelargonsaurer  Baryt  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  kohlen- 
sauren Baryt  und  ein  braunes,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Dieses 
zwischen  Papier  gepresst  lässt  festen  Rückstand ,  der  aus  Aether 
in  grofsen,  perlglänzenden  Blättern  krystallisirt. 

Wird  durch  Salpetersäure  heftig  angegriffen  und  in  eine  stick- 
stoffhaltige Säure  verwandelt. 

Sauer stofTkern  C^m^^O\ 

Lepargylsäure. 

CisHieo«  =  Ci^Hi602,06. 

G.  B.  Buckton.    (1857.)  Chem.  Soc.  10,  166;  J.  pr.  Ch.  73,  36;   Lieb.  Kopp 

Jahrb.  l857,  303. 
C.  WiHz.    Ann.  Pharm.  104,  265. 

Anchoinsäure.,  Buckton,  von  avx(o,  ich  ersticke.  Lepargylsäure,  aus 
Pelargonsäure  durch  Umsetzen  der  Buchstaben  abgeleitet. 
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Bildung  und  Darstelhmg.    1.  --/m*  chinesischem  Wachs,  —  Erhitzt  man 

chinesisches  Wachs  mit  4  his  5  Maafs  Salpetersäure  von  1,39  spec. 
Gewicht  mehrere  Stunden  unter  Zurückgiefsen  des  Uebergegansencn, 
so  wird  grüngefärbtes  Destillat  f-rhallen,  welches  Caprylsäure,  Oenan- 
thylsäure  und  ßuttersäure  enthält,  und  ein  Rlickstaud,  aus  dem  sich 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  bulterarlige  Masse  abscheidet.  Man 
filtrirt  diese  ab,  verdunstet  das  saure  Filtrat  zum  Krystallisiren  und 
reinigt  die  angeschossenen  Krusten  durch  Auspressen,  Schmelzen, 
Waschen  mit  etwas  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
wo  Lepargylsäure  anschiefst,  während  in  der  Mutterlauge  Korksäure 

und  Pimelinsäure  bleiben.  Buckton.  Auch  Cerotiosäure  liefert  mit  Sal- 
petersäure Lepargylsäure,  aber  schwieriger  als  das  chinesische  Wachs.  Buckton. 

2.  Aus  Cocosöi.  —  Vergi.  IV,  565,  7.  Man  krystallisirt  das  nach 
IV,  565,  7  erhaltene  Gemenge  von  Korksäure  und  Lepargylsäure  so 
oft  um,  bis  die  zuerst  angeschossenen  Krystalle  reine  Lepargylsäure 
sind,  also  durch  fractionirle  Fällung  ihres  Ammoniaksalzes  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  des 
lepargylsauren  Silberoxyds  liefern.  Wirz. 

Eigenschaften.  Schnecweifse,  vereinigte  Warzen.  Bicktoa.  Runde, 
der  KÖrksäure  ähnliche  Körner  von  gröfserer  Härte  als  diese.  Wirz. 
Schmilzt  bei  114  bis  116°,  Bickto^;  bei  115°  zum  Theil,  bei  124° 
völlig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zur  kleinstrahligen,  perlglänzenden 
Masse.  Wikz.  Sublimirt  bei  släikerem  Erhitzen  unter  iheihveiser 
Zersetzung  und  Bildung  weifser,  geruchloser  Dämpfe,  die  einge- 
athmet  erstickend  wirken.  Blcktgn.  Verfliichligt  sich  zum  Theil  beim 
Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung.  Wirz.  Schmeckt  schwach  sauer. 
BiCKTOiN.    Reagirt  stark  sauer.  Wirz. 


BirCKTON. 

Wirz. 

Bei  100' 

18  C 

16  H 

8  0 

108 
16 

64 

57,44 

8,51 

34,05 

57,02 

8,68 

34,30 

56,6 

8,6 

34,8 

CISH1608 

188 

100,00 

100,00 

100,0 

Verbindungen.  —  Mit  Wüsser.  Löst  sich  in  217,4  Th.  Wasser  von 
18°.  Wirz.  Löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser.  Die  Lösung  wird 
beim  Erkalten  weifs  und  halbllüssig.  Blcktoa. 

Mit  Basen.  —  Die  Lepargylsäure  ist  zweibasisch.  Sie  bildet 
halbsaure  (neutrale)  und  einfachsaxire  (saure)  Salze. 

Lepargylsames  Ammoniak.  —  Amorphe  Masse,  die  beim  gelin- 
den Erhitzen  Ammoniak  verliert  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist löst.   Buckton. 

Lepargylsaures  Kali.  —  a.  Halb.  —  Verwirrte  krystallische 
Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen.  Buckton. 

b.  Einfach.  —  Mikroskopische  Krystallkörner,  die  sich  bei  140° 
nicht  verändern.  Ist  C^^H^^KO*^.  Löst  sich  in  3  Th.  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heilsem.   Löst  sich  in  Holzgeist.   Blckton. 

Lepargylsaures  Natron.  —  Krystallisirt  leichter  als  das  Kali- 
salz. Blckton. 


Crotonol.  729 

Lepargylsaurer  Baryt.  —  Halb,  —  Wird  durch  Neutralisiren  der 
Söure  mit  Barytwasser,  Blckton,  oder  durch  Fällen  eines  Gemenges 
von  lepargylsaurem  Ammoniak  und  Chlorharyum  mit  Weingeist,  Wirz, 
im  letztern  Falle  als  Gallerte  erhalten.  Oder  mau  neutralisirt  Le- 
pargylsäure  mit  feuchtem  kohlensauren  Baryt  und  verdunstet  die 
Lösung.  Wirz. 

Durchsichtige,  bei  100°  matte  Haut.  Bickton.  Nach  dem  Trocknen 
über  Vitriolöl  weifse,  undurchsichtige,  porcellanartige  Hasse.  Wirz. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 
Buckton. 

Wirz. 

26  C  156  63,9  63,7 

24  H  24  9,8  9,9 

8  0  64  26,3  26,4 


2C*HS0,C'^H>'"0fi         244  100,0  100,0 


Sauerslofjkern  C^*^H^^O*. 
Crotonol. 

Th.  Schmppe.    Ann.  Pharm.  105,   1;  Chem.  Centr.  1858,  279;  J.  pr.  Chem. 
73,  279. 

Vorkommen.  In  dem  durch  Auspresseu  der  Samen  von  Croton  Tiylium. 
erhaltenen  Oel. 

Darstellung.  Man  schütteK  Crolonöl  mit  so  viel  weingeistigem 
Natron,  dass  eine  Milch  entstellt,  erwärmt  einige  Stunden  gelinde 
und  lügt  Wasser  oder  Kochsalzlösung  hinzu,  wo  sich  eine  obenauf- 
schwimmende  Oelschicht  bildet,  die  man  durch  wiederholtes  Filtriren 
durch  nasse  Filter  völlig  entfernt.  Das  Filtrat  mit  Wasser  und  Salz- 
säure versetzt,  scheidet  ein  anderes  Oel  aus,  das  in  kaltem  Weingeist 
gelöst,  mit  Bleioxydhydrat  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reac- 
tion  digerirt  (wodurch  flockiger,  später  schmierig  zusammenkleben- 
der Niederschlag  entsteht),  dann  mit  etwas  Natron  und  viel  Wasser 
versetzt  wird.  Es  entsteht  milchige  Flüssigkeit,  die  sich  durch  Ab- 
setzen von  Oel  klärt,  das  man  zuerst  für  sich,  dann  in  Aether  ge- 
löst mit  Wasser  wäscht.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  im  Vacuum  Crotonol,   4  Proc.   des  Crutonöls  betragend. 

Eiffenschaften.  Farblose  oder  schwach  weingelbe,  zähe,  terpenthiu- 
artige  Masse.  Riecht  schwach,  eigenthümlich.  Ist  der  hautentzün- 
dende, nicht  der  purgirende  Stoff  der  Crotonsamen.    Nicht  deslillirbar. 

Schlippe. 
Mittel. 

18  C  108  70,13  69,84 

14  H  14  9,09  9,35 

4  0  32  20,77  20,81 


Ci8H"0*  154         100,00  100,00 


730  Sauersloffkern  CisRi+O*. 


WlBZ. 

CiSH'408  186  57,6 

2  Ba  i37  42,4  42,24 


WiRZ. 

Bei   100° 

108 

26,8 

26,35 

14 

3,4 

3,45 

216 

53,7 

53,75 

64 

16,1 

16,45 

C»sßa2e"08  323  100,0 

EJnfachsaurer  lepargylsaurer  Baryt  Jässt  sich  Dicht  erhalten.  Bückton. 

Lepargylsaures  Ammoniak  fällt  den  sahsanreii  Kalk  gallertartig, 
essigsaures  ßleioxijd  weiss,  schwefelsaures  Eisenoxydul  weifslich, 
sahsaures  Eisenoxyd  hellziegelroth  und  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd  blaugrün.  Wirz.  Es  fällt  auch  die  Salze  des  Zinkoxyds, 
Quecksilberoxydids  und  Quecksilberoxyds.  Blckton. 

Lepargijlsaures  Silberoxyd.  —  Halb.  —  Durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  Ammoniaksalze  erhalten,  weifses,  in  feuchtem  Zu- 
stande leicht  veränderliches  Pulver,  Wmz,  weifse  Flocken,  die  sich 
bei  120°  nicht  verändern  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind,  Bucktojv. 


18  C 
14  H 

2Ag 

80 

Ci6fli4Ag208  402  100,0  100,00 

Lepargylsänrevinester. 
C26H2^08  =  2C^HS0,Ci«Hi^06. 

Buckton.     Chem.  Soc.  10,  166;  J  pr.  Ch.  73,  38. 
WiKz.    Ann.  Pharm.  104,  268. 

Wird  durch  Einleiten  von  Hydrochlor  in  weingeistige  Lepargyl- 
säure  erhalten.  Buckton,  Wirz. 

Gelbliches,  Wirz,  dickflüssiges  Oel,  Blckton.  Leichter  als  Wasser. 
Riecht  angenehm,  Blckton,  schwach  nach  Reinetten-Aepfeln.  Wirz. 
Siedet  über  325".  Buckton.  Wird  bei  260°  braun,  ohne  zu  destil- 
liren.  Wirz.   Lost  sich  nicht  in  Wasser.  Buckton. 

Zersetznncfen.  1.  Wird  beim  Erhitzen  im  Vacuum  (bei  50  Mil- 
lim.  Luftdruck)  schwarz,  ohne  zu  deslillirea.  Beim  Erhitzen  des 
Crotouols  im  Kohlensäurestrom  auf  130  bis  150°  geht  nur  wenig 
Wasser    über,   das  RUckbleibende  ist    weniger  scharf  als  Crotonol. 

2.  Wird   beim  Erhitzen    unter    Auftreten    milder  Dämpfe    zersetzt. 

3.  Liefert  beim  Deslilliren  mit  reinem  oder  schwefelsäurehalligem 
Wasser  anfangs  farblos,  dann  bald  schwarz  übergehendes  Gel 
=  Moderöl,  das  auf  dem  Destillate  schwimmt,  für  sich  auch  im 
luflverdünnten  Raum  bei  200°  nicht  destillirbar  ist  und  stark  wide- 
rig, moderartig  riecht ;  und  läfst  schwarzes  Harz,  das  mit  Weingeist 
trübe,  durch  Bleiessig  fällbare  Lösung  gibt.  4.  Bildet  in  absolutem 
Weingeist  gelöst  und  erkältet  beim  Einleiten  von  Aimnoniak  keine 
Krystalle.  5.  Vereinigt  sich  nicht  mit  concentrirtem  %weifach-scfucef- 
ligsauren  Natron.  6.  Entwickelt  mit  schmelzendem  Natrium  heftig 
Gase,  wird  noch  zäher,  harzig,  so  dass  die  Einwirkung  des  Natriums 
bald  nachläfst.  7.  Wird  beim  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
in  braunes,  nicht  mehr  hautrölhendes  Harz  verwandelt. 

Weiugeistiges  Crotonol  fällt  die  Metallsalze  nicht. 
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Chlorkern  CisciH^'. 

Chlorpelargyl. 
Ci8ciHi702=ci^ClHi7,02. 

Cahours.     Quart.  J.  Cliem.  Soc.  3,  240.  —  Compt.  rend.  39,  257. 
Chlortire  de  pelaryyle. 

Bildung.  VI,  723.  Man  (rennt  das  bei  Einwirkung  des  5fach- 
Chlorpliospliors  auf  Pelargonsäure  übergeliende  Gemenge  von  Chlor- 
phosphorsäure und  Chlorpelargyl  durch  wiederholtes  Deslilliren  und 
Beseitigen  des  zuerst  Uebergehenden,  bis  der  Siedepunct  constant  ist. 

Farblose  Flüssigkeit,  die  bei  220°  siedet.  Schwerer  als  Wasser. 
Riecht  stark.  Gibt  an  der  Luft  starke  Nebel.  Erhitzt  sich  mit 
Weingeist  Pelargonvinester  erzeugend.  Wird  durch  Phänylhydrat 
unter  Entwicklung  von  Hydrochlor  in  eine  flüchtige  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  durch  kochendes  Kali  in  Phänylhydrat  und  Pelargon- 
säure zerfällt.    (C'2H6O2+C'^ciHi'O2=HCi-fC30H22o'>). 

Stickstoffkern  Z^m'^^^^ 
Acetonin. 

C18]V2H18=C^S]V2H16^H2. 

Städklkb.     Gön.  Nachrichten  1853,  121;  Pharm.    Centralbl.  1853,  433;    N. 
Ann.  Ch.  Phys.  42,  226. 

Bildung.  1.  Die  Auflösung  von  Ammoniak  in  Aceton  hinterläfst 
beim  freiwilligen  Verdunsten  farblosen  Syrup,  der  beim  Aufbewahren 
in  Acetonin  übergeht.  2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  mit  Ammoniak 
gesättigtem  Aceton  auf  100°  im  zugeschmolzenen  Glasrohr. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit.  Riecht  eigenthünilich ,  uri- 
nös.    Schmeckt  brennend.     Reagirt  alkalisch. 

Löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wird  in  der 
Wärme  vorübergehend  milchig.  Kali  scheidet  daraus  Acetonin  in  Oel- 
tropfen. 

Clilorplatin-sahsaures  Acetonin.  c'8H'8N2,HCi,PtCi2.  Glänzende 
pomeranzengelbe,  vierseitige  Säulen  mit  schiefer  Endfläche.  Löst 
sich  in  Wasser  und  in  kochendem,  salzsäurehaJtigen  Weingeist.  Löst 
sich  nicht  in  Aether.  , 

Oxalsaures  Acetonin.  C'6H'^i\2,C203,C2HOS+2Aq.  Krystallisirt 
aus  heifs  gesättigter  weingeistiger  Lösung  in  feinen,  farblosen  Säulen, 
die  bei  100°  2  Atom  Wasser  verlieren,  in  höherer  Temperatur  zer- 
setzt werden,  sich  leicht  in  W^asser,  nicht  in  Aether  lösen. 

Acetonin  lost  sich  leicht  in   Weingeist  und  Aether. 

LiMPRiCHT  kouute  bei  zahlreicheu  Versucheu  nach  VI,  730,  1  lieiu  Ace-. 
tonin  erhalten,  sondern  erhielt  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  mit  AnimoniaH 
gesättigten  und  im  Wasserbade  erhitzten  Acetons  Kristalle  von  6fach  gewäs- 
sertem Paracton  (C<iH'02-|-6Aq).  Gott.  Nachrichten  1858,  245. 


732       Stammkern  C^m^^,  Saiierstoflfschwefligkern  Ci82(S023Hi602. 


Thiacetonin. 


STÄDEI.En. 


Bildet  sich  bpim  Einwirken  von  Hj'drothion    und  Ammoniak  auf  Aceton, 
und  vielleiciu  beim  Kochen  von  weingeisti>;em  Hydroihion-Carbolhiacetonln. 
Glänzende  ^elbe  Rhombneder.     Reojjirt  alkaiisch. 
Löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Löst  sich  in  Holzgeist,  Aether  und  Aceton, 

Carbothiace(onin. 

C20H18]V2S4. 

Städeleb.     Gatt.  Nachrichten  1853,  121;  N.  Ann.  CK.  Phys.  42,  229. 

Ein  Gemenge  von  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton  setzt  nach 
und  nach  gelbliche  Krystalle  ab,  welche  Hjdrolhion-Carbothiacetonin  sind  und 
beim  Kochen  ihrer  vveingeistigen  Lösung  in  Thiacetonin  überzugehen  scheinen. 

Bildet  mit  zweifach-Chlorplalin  die  Verbindung  C2UH<6N2S^PtS2PtCl? 

Stammkern  C^sHäo,  Sauerstoffachwefligkern  C^82(S02)Hi602. 

Canipherschwefelsäure. 

Ct8Hi6S20i2=Ci82CS02)Hi«02,06  ? 

Ph.   Waltkk.    fl840)  Ann.  Ch.  Ph.  74,  38;  J.  pr.  Chem.  21,  241 ;  Ann.  Pharm. 
36,  59.  —  N.  Ann.  Ch.  Phys.  9,  177. 

Acide  sulfocamphuriqiie . 

Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien,  rauchen- 
den oder  gewöhnlichen  Schwefelsäure  auf  Camphersäure. 

Darsipiiunff.  Man  trägt  in  eine  zur  Hälfte  mit  Vilriolöl  gefüllte 
Plalinscha'e  unter  beständigem  Umrühren  fein  gepulverle  Campher- 
säure in  kleinen  Antheilen,  so  dafs  \'itriolöl  in  grofsem  Ueberschuss 
bleibt,  wo  sich  die  Caniphersäure  völlig  zur  wasserhellen  Flüssigkeit 

löst.  Bei  Anwendung  von  rauchender  oder  wasserfreier  Schwefelsäure  ent- 
wickelt   sich    schweflige   Säure,    die    Flüssigkeit  färbt   sich   gelb   oder  braun, 

später  dunkler.  Man  erhitzt  die  Lösung  behutsam,  wo  bei  45  bis  50°, 
reichlicher  bei  60°  sich  Blasen  von  Kohlenoxydgas  entwickeln,  so 
dafs  die  Schale  öfters  vom  Wasserbade  zu  nehmen  ist,  um  Ueber- 
steigen  zu  verhüten,  rührt  um  und  fährt  mit  Erhitzen  fort,  so  lange 
noch  Kohlenoxydgas  entwickelt  wird,  verdünnt  die  nun  braune  Flüs- 
sigkeit mit  viel  Wasser,  läfst  sie  einige  Tage  stehen,  wobei  sich  un- 
zersetzte  Camphersäure  absetzt,  nebst  einer  grünen  Materie,  welche 
das  wässrige  Gemisch  grün  färbt.  Man  filtrirt ,  verdunstet  im  Yacuum 
über  öfter  erneuertem  Vitriolöl  zur  Krystallisation,  läfst  die  Krystalle 
auf  einem  Trichter  abtropfen,  prefst  sie  wiederholt  zwischen  Fliess- 
papier, zerreibt  und  prefst  sie  wieder,  um  anhängende  Schwefelsäure 
möglichst  zu  entfernen,  löst  sie  in  Weingeist,  läfst  die  Lösung  frei- 
willig verdunsten,  sammelt  die  erhaltenen  Krystalle,  prefst  und  kry- 
stallisirt  sie  wieder  aus  Weingeist,  bis  sie  fast  farblos  sind,  dann 
nochmals  aus  Wasser  um  und  läfst  sie  an  der  Luft  auf  Filtrirpapier 
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trocknen.  Früher  zersetzte  VVai,tkb  das  Gemisch  von  Campherschwefelsäure 
und  Vitriolöl  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd  ,  dann  das  Barytsalz  mit 
Schwefelsäure,  oder  das  Bleisalz  mit  Hydrothion,  aber  so  erhielt  er  die  Säure 
niemals  trocken  und  von  constanter  Zusammensetzung,  sondern  durch  Schwefel- 
säure verunreinigt,  weil  das  Bleisalz  von  einem  schwefelsäurehallenden  Zerset- 
zunjtsproduct  bejuleitet  ist.  Diese  Schwefelsäure  leitete  Walter  früher  mit  Unrecht 
von  einer  Zersetzung  der  Campherschwefelsäure  beim  Abdampfen  ihrer  wäss- 
rigen  Lösung  ab. 

Eigenschaften.  Die  gewässerte  Caniphersclnvefelsäure  bildet  farb- 
lose, sechsseitige  Säulen.  Sie  schmeckt  selir  sauer,  macht  die  Zähne 
stumpf.  !m  Vacuum  verlieren  die  Krystaile  4  At.  Wasser  ;^  12,5 Proc. 
(Rechnung  12,49  Proc")  und  dabei  ihr  kr> stallisches  (jefüsre,  in  wasser- 
freie Camplierschuefelsäure  übergehend,  die  auch  beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  im  Wasserbade  zurückbleibt. 

Waltek. 

Im   Vacuum  getr. 

18  C  108         42,82  43,01 

16  H  16  6,34  6,42 

12  0  96         38,09  37,79 

2  S  32  12,75  12,78 


■i'"^ 


C'se'6S20J2+4Aq     288        100,00  100,00 

Zerseizungen.  1.  Verliert  auf  Plaliublech  erhitzt  Krystaliwasser, 
schmilzt  (auf  Quecksilber  bei  160°  bis  165°)  unter  Zersetzung,  färbt 
sich  roth,  schwärzt  sich  dann,  entwickelt  starke  weifse  Nebel  und 
verschwindet  völlig.  2.  Die  wässrige  Lösung  läfet  sich  im  Wasser- 
hade  ohne  alle  Zersetzung  eindampfen.  3.  Löst  sich  wenig  in  kaltem 
Vitriolöl,  mehr  in  warmem,  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  sich 
die  Lösung  roth,  dann  schwarz,  und  zwar  gegen  den  Siedepunkt 
der  Lösung  schon  sehr  intensiv,  unter  Zerstörung  der  Canipherschwe- 
feisäure  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Gibt  mit  wasser- 
freier Sdncefelsäure  blutrothe  Lösung  unter  theilweiser  Zersetzung. 
4.  Wird  beim  Zusammenreiben  mit  loci  nicht  verändert.  5.  Ent- 
wickelt mit  Brom  Hydrobromgas  und  gibt  eine  Verbindung,  die 
schwerer  als  Wasser  ist.  6.  Wird  Chlor  durch  wässrige  Campher- 
schwefelsäure geleitet,  so  scheidet  sich  zähes,  zu  Boden  sinkendes 
Oel  ab,  das  beim  Erhitzen  mit  grüner  Flamme  verbrennt. 

Verbindungen.  Campherschvvefelsäure  löst  sich  sehr  leicht  iu 
Wasser,  einzelne  Krystallblättchen  fast  augenblicklich,  indem  sie 
sich  rasch  hin  und  her  bewegen,  die  wasserfreie  Säure  noch  schnel- 
ler unter  rascherer  Bewegung. 

Löst  sich  in  Sahsäure,  Salpetersäure  und  kaltem  Vitriolöl 
unzersetzt. 

Löst  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff. 


C18HI6S2Ü12 

252 

100,00 

100,00 
Walter. 

18  0 

20  H 

16  0 

2S 

108 
20 

128 
32 

37,47 

6,94 

44,43 

11,10 

Krystallisirt. 

37,82 

7,02 

43,95 

11,21 

734       Stammkern  CI8H20,  Sauerstoffschwefligkern  Ci82CS02)Hi602. 

Die  Camplierschwefelsäure  ist  zweibasisch.  Sie  bildet  mit  Basen 
lauter  lösliche  Salze.  Nur  halbsaure  (neutrale)  Salze=Ci^H^'^M2S20i2 
sind  bekannt. 

Campliersciuvefelsaures  Ammoniak.  —  Man  übersättigt  concen- 
trirte  wässrige  Campherscbwefelsäure  mit  Ammoniak  und  läfst  das 
Gemisch  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten  (im  Vacuum  entweicht 
fast  alles  Ammoniak).  Hat  etwas  veränderliche  Zusammensetzung 
wegen  leichten  EnlAveichens  von  Ammoniak. 

Slernförraig  vereinigte  Nadeln  von  scharfem,  stechenden  Ge- 
schmack. Rölhet  Lackmus.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
in  Weingeist. 

Walter. 


18  C 

108 

35,52 

35,5 

2  N 

28 

9,21 

9,4 

24  H 

24 

7,-59 

7,7 

2  S 

32 

10,52 

10,5 

14  0 

112 

36,86 

36,9 

CibH»20\fl^)S20i2+2Aq      304  100,00  100,0 

Campherschwefelsaures  Kali.  —  (Neutralisirt  man  wässrige 
Campherschwefelsäure  mit  Kali  und  läfsL  verdunsten,  so  kryslallisirt 
im  oberen  Theil  des  Gefäfses  ein  Lackmus  röthendes,  blumenkohlar- 
tiges Salz  und  unten  in  Nadeln  ein  Curcuma  bräunendes  Salz).  Man 
neulrahsirt  in  absolutem  Weingeist  gelöste  Campherschwefelsäure 
mit  weingeisiigem  Kali,  wo  sich,  wenn  die  Neutralisation  bald  erreicht 
ist,  Salz  in  feinen  Nadeln  abscheidet,  so  dass  die  Flüssigkeit  gesieht. 
Man  sammelt  auf  dem  Filter,  wäscht  mit  Weingeist,  prefst  aus  und 
trocknet  zuerst  an  der  Luft,  dann  im  Vacuum. 

Sehr  feine,  farblose  Nadeln.  Schmeckt  stechend,  kühlend,  dem 
Bitlersalz  ähnlich.  Neutral  gegen  Ptlanzenfarben.  Löst  sich  rasch 
in  Wasser  mit  ähnlicher  Bewegung  wie  die  Campherschwefelsäure. 
Löst  sich  wenig  in  Weingeist,  noch  weniger  in  wasserfreiem,  sehr 
wenig  in  Aether. 

W'altkb. 

2  KG  94,4  28,74  28,65 

18  C  108  32,88  32,65 

14  H  14  4,26  4,35 

10  0  80  24,36  24,48 

2S  32  9,76  9,b7 


CibHi^K2S20'2   328,4     100,00      100,00 

Campher  schwefelsaurer  Baryt.  —  Man  sättigt  die  wässrige 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  was  durch  Frwärmen  beschleunigt 
wird.  Die  fiitrirte  Lösung  läfst  beim  Verdunsten  farblose  oder  schwach 
gelb  gefärbte  gummiartige,  leicht  abspringende,  nicht  kryslallische 
Masse.  (Sättigt  man  das  mit  Wasser  verdünnte  Gemisch  von  Schwe- 
felsäure und  Campherschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält 
man  gelblichgefärbtes  unreines  Salz,  dem  noch  andere  Zersetzungs- 
producte  beigemengt  sind.) 

Schmeckt  unangenehm,  sehr  salzig  und  zugleich  süfs.  Röthet 
schwach  Lackmus.     Entflammt  sich  auf  Plalinblech  erhitzt  und  läfst 
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grünweifse  Masse,  ein  Gemeuge  von  Schwefelbariuni  und  schwefel- 


saurem  Baryt. 

Waltku. 

2BaO 

153 

39,53 

39,50 

■  18  C 

108 

27,88 

28,40 

14  H 

14 

3,61 

3,63 

10  0 

80 

20,68 

20,18 

2S 

32 

8,30 

8,29 

CiSHi^BaZS^Oiä 

387 

100,00 

100,00 

Campherschwefelsaurer  Kalk.  —  Man  sättigt  wässrige  Campher- 
schwefelsäure mit  Kalkwasser  und  verdunstet  die  Lösung  im  Vacuum 
über  Vitriolöl,  wo  nicht  lir}  stallischer  Rückstand  bleibt. 

Löst  sich  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist. 


Walter, 

2CaO 

56 

19,31 

19,2 

18  C 

108 

37,24 

34,6 

14  H 

14 

4,82 

5,0 

10  0 

80 

27,59 

30,3 

2S 

32 

11,04 

10,9 

Cit'H'iCa^S^Oi^ 

290 

100,00 

100,0 

Campherschicefelsaures  Bleioxyd.  —  Wird  wie  das  Barytsalz 
dargeslellt.  Die  Lösung  im  Wasserbade,  im  Vacuum  oder  freiwillig 
verdunstet  läfst  amorphe  Masse,  die  beim  Zerreiben  weifses  Pulver 
gibt.  Schmeckt  süfs,  wie  andere  Bleisalze.  Köthet  Lackmus.  Ent- 
flammt sich  auf  Platinblech  erhitzt  und  läfst  Bleioxyd.  Löst  sich 
in  Wasser,   nicht  in  Weingeist. 

Waltkb. 

Im  Vac.  oder  bei  120—130°  getr. 

2PbO  223,6  48,64  48,84 

18  C  108  23,62  23,63 

14  H  14  3,07  3,08 

10  0  bO  17,64  17,37 

2^ 32 7^03 7,08 

Ci8Hi4pb2S20i2         457,6  1Ü0,0U  100,00 

Campherschice feisaures  Kupferoxyd.  —  Man  sättigt  wässrige 
Campherschwefelsäure  mit  Kupferoxyd  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd. 
Die  grüne  Lösung  läfst  bei  freiwilligem  Verdunsten  warzenförmige 
Krystalle,  die  C^^H^'^Cu^S-O^^,!.  2Aq  zu  sein  scheinen;  doch  ist 
das  Salz  schwierig  rein  zu  erhalten  und  hält  meistens  ein  saures 
Salz  beigemischt,  das  sich  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wein- 
geist entziehen  läfst. 

Campherschwefelsaurer  Baryt  und  Kupferoxyd.  —  Fügt  man 
zum  kalten  wässrigen  campherschvvefelsauren  Baryt  schwefelsaures 
Kupferoxyd  in  kleiuen  Portionen,  bis  kein  schwefelsaurer  Baryt  mehr 
niederfällt,  und  dampft  das  grüne  Filtrat  im  Wasserbade  ab,  so  fällt 
fortwährend  schwefelsaurer  Baryt  nieder,  zuletzt  bleibt  eine  baryt- 
freie Lösung,  die  beim  Verdunsten  krystallisirt.  Im  Vacuum  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  läfst  sich  das  grüne  Filtrat  ohne  Zersetzung 
abdampfen.  Also  entsteht  zuerst  in  der  Kälte  ein  Doppelsalz,  das 
in  der  Wärme  schwefelsauren  Baryt  absetzt.    Da  sich  die  Schwefel- 
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säure  nur  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  organischen  Verbindung 
(oder  des  Kupferoxydos)  bilden  kann,  so  mufs  das  krystallisirte  Salz 
eine  modificirte  Campherscliwefelsäure  enthalten. 

Cumpherschwefelsaures  Silberoxyd.  —  Man  sättigt  wässrige 
Canipherschuefelsäure  mit  Silberoxyd.  Die  filtrirte  Lösung  setzt  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  oder  im  Vacuum  Krystailrinden  ab,  doch 
färbt  sie  sich  häufig  gelb  und  gibt   dann  schwachgelbes  Salz. 

Bald  farblose,  bald  gelbe  Krystailrinden,  von  sehr  unangenehmem 
und  stark  metallischem  fieschmack.  Rölhet  F>ackmus.  Löst  sich 
weniger  in  Wasser  als  die  oben  angeführten  campfierscliwefelsauren 
Salze.    Löst  sich  wenig  in  kaltem  Weingeist,  mehr  in  heifsem. 


Waltkk. 

2Ag 

216,2 

46,37 

46,38 

18  C 

108 

23,18 

23,02 

14  H 

14 

3,00 

2,99 

12  0 

96 

20,59 

20,72 

2S 

32 

6.86 

6,89 

C»^H<4Ag2S20'2      466,2  100,00  100,00 

Campherschwefelsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  gewöhnlichem 
und  in  absolutem   Weingeist. 

Sie  löst  sich  in  Aether. 

Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Terpenthiml  und  sehr  wenig  in 
beifseffl. 


■"^^ 
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